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Verbindungen, 2 At. Kohlenstoff haltend 
Stammkern C?H? . 


Forme oder Methylen CeH?. 1. — _* Methyl CEB,H. 1% —_ Fauna f 
gas C?H*. 2. — Holzäther 0?H2,HO. 4. — Holzgeist C?H2, H202. 

— Ameisensäure C?H2,0*. 6. — "Schwefelformafer C2H?, HS. 10. — 
Zweifach- Schwefelmethyl C:HSS2. 11. — * Zweifach-Schwefelforme 
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 C®2H2,S?. 11. — * Selenformafer C2H2,HSe. 11. — lodformafer 


C?H? ‚HJ. 12. — * Zweifach-lIodforme CcH2, J2. 12. — Bromform- 


afer CH: ‚HBr. 13. — Chlorformafer C?H? ‚HCl. 13. — * Zweifach-. 


Chlorforme C:H2,C12. 14 — * Tellurformafer C?H2,HTe. 14. — 
g Tellurmethyloxyd C2H?,HTeO?. 15. 


Gepaarte Verbindungen des Stammkerns C?H? 
Kohlenformamester. C2H3Ad,2002. 17. — * Mäthylphosphorige 


Säure HO,C?H#02,PO3. 17. — x Methylphosphorsäure H0,C?H*0?,PO3>. 
18. ne Bimethylphosphorsäure C?H30,C?H202,PO>. 18: — * Bi- 


17 


methylbisulfophosphorsäure HO,2C?H30 ‚PS:0. * Bisulfophos- - 


phorformester 3C?H30,PS:0. 20. _ Schwefelkohlenstoff-Schwefel- 
formafer C2H3S,CS2. ar 8 Schwefelkohlenstoff-Schwefelforme 
C2H252,2082. ar * Methylodithionsäure C2H2,2S0?. 22. — * Bi- 
sulfometholsäure C?H#,4S03. 23. — * Schweflieformester C?H30,30?, 
26. — Methylschweflige Säure 0?H*02,250?. 27. — Methylschwefel- 
säure GH:0?,280°. 27. — * Schwefligsaurer Chlorformafer C?H3C], 
2502. 27. — * Methylselenige Säure C2H02,2SeO?. 28. — * Chlor- 

methylselenige Säure C?H30,HC1,2Se02. -29.— * Binitromethylsäure 
C2H#,N20%. 29. — * Salpetrigformester C2H30,N0®. — Salpeterform- 
ester C2H30,NO3>. — . Ameisenformester CEO, C2H0®. 31: — 
* Bimethylenoxyd (en, 0%. 31. — * Bimethylensulfür nn, D4; 32. 


Schwefelkern C?HS 


Sulfoform C?HS,S2. 3 


33 


1 5 f 


 Iodkern C’IH . . 
Iodoform C?HJ,J?. 33, — OBlorodoferm CHI, 2. 


Bromkern CBrH. . . 
*  Bromoform C?HBr,Br?. 34. 


 Bromkern C2Br? . 
-  Einfach- Bo nkchlenstaf 02Br3. 34. 


Chlorkern C2CHH . 
Chloroform C?HC1, ci. 34. —_ # Schwefsichleripres tn C:CıH, HS. 36. 


Pschlörkern C?CP .: . 
\ # Schwefelbichlorformafer cach, Hs. 37. _ - Söhwefeltriehlerfornaten 
C2C12,018. 37. — Zweifachchlorkohlenstoff @201,012,2°37. 


Nitrokern C?HX . 
* Trinitroform CHX, xa, 38, 


Nitrokern COX? . 
* Quadrinitroforın cexe) x. "39, 


Bromnitrokern C?BrX? . . 
* Bromnitroform 0?BrX,X?. 39 


Chlornitrokern CK . 
| Chlorpikrin 0?CIX,C12. 39. 


Amidkern O?AdH. . . . 
*Formamid C?AdH,02. 40, _+ Asthylformamid CrAd(C+H>), ©. 4. 


Amidkern O Ad . . 
Harnstoff C?Ad2,0°. 41. — *Methylharnstoff CPAA(NH, CH>), 0% 46. 
_ * Bimethylharnstoff C2Ad(N,C2H3,02H),02. 47. — Harnstoff- 
Kohlenformester. 47. 


Stickstoffkern C?NH . . ER ae 
- Cyan C?N. 47. — Blausäure C2NH. 48. — (Cyanmetalle 50. — 
* Nitroprussid-Verbindungen. 79. — Cyansäure C?NH,0?. 85. — 
* Oyanformester C?H30, CNO. 86. — Schwefelblausäure C:NH, S2, 87. 
— Schwefeleyanmetalle. 87. — Pseudoschwefeleyan. 98. — Schwe- 
feleyan (C2N)2S?. 98. — Schwefelcyan-Schwefelformafer C®H3S, 
C?NS. 100. — * Selenblausäure C?NH,Se?. 100. — * Selencyan 
(C:N)2Se2. 102. Kur 
- Todstickstoffkern O?NJ 
Iodeyan C?NJ. 102. 


Bromstickstoffkern C?NBr ... us, 2, 
Bromeyan C?NBr. 103. 


- Chlorstickstoffkern O?NCl . . . 
Flüchtiges Chloreyan C2NCl. 103. 


Stickstoffamidkern C?NAd . . De 1 ARRRN 
*Cyanamid O2NAd. 105. — Anhang.  Cyanphosphor P(C?N)®. 104. 
— Cyanoform. 105. 
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38 


39 
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39 
40 


41 


47 


102 
103 


103 


.105 


- Stammkern C?H*; Borkern C?BH? 
* Bortrimethyl (C?H2)3B. 106. 


‘ Phosphorkern C?PH? . $ 
* Bimethylphosphin (C:H3):P. 107. — *Frimethyiphosnhin (GED)sP 
108. — *Quadrimethylphosphonium-Verbindungen. 109. 


Farkstot km OINER: 2 00 ra a ee 
Methylamin C?NH3H? = (C?H3)H?N. 109. — * Bimethylamin 
(C2H3)?HN. 114. — * Trimethylamin (C®H®)N. 115. — * Quadri- 
methylammonium-Verbindungen. 117. 


Stickstoffamidkern C?NAd?H 
* Guanidin C?NAd?H. 121. 


Magniumkern O?MgH? . . ES RE ee 
nunmehr C?MgH®. 129. 


Wolframkern C?WH? . 
* Iod-Wolframmethyl (CH) WJ. 129. 


Arsenkern C?AsH? . . ET Ta 
* Methylarsidoxyd C?AsH3, m. 123. — * Arsenmonomethylsäure 
C2AsH3,0%,2H0. 124. — * Zweifachschwefelmethylarsid C?AsH?3,S2. 
125. — * "Zweifachiodmethylarsid C?AsH3,J?. 125. — * Zweifach- 
chlormethylarsid C?AsH3,Cl. 126. —  Vierfachchlormethylarsid 
C?2AsH3,Cl#. 126. — Kakodyl (C?H3)?As. 126. — Kakodyloxyd 
(C2H3)2As,0. 127.— Kakodylsäure (C?H3)?As03,HO. 127. — * Drei- 

fachchlorkakodyl (C2H3)?As,C13. 127. — * Zweifachbromchlorkakodyl 

(C2H2)?As,Br?Cl. 128. — * Trimethylarsin (C2H3)3As. 128. — * Tri- 
methylarsinoxyd (C?H®)?As,02. 129. — * Quadrimethylarsonium- 
Verbindungen 129. 


Antimonkern O?SbH? . ee RR 
* Trimethylstibin (C>HP)Sh. 132. — * Zweifachjodtrimethylstibin 
(C?H>)Sb,J?. 132. — * Quadrimethylstibonium-Verbindungen. 132, 


Zinkkern O?ZnH?.  . ‘ 
* Zinkmethyl C?ZnH?®. 135. 


Zinnkern C?SnH?. . . ’ 
* Stannmethyl C?SnH?. 136. _ * named 0: SnH®, 0. 137. 
— *lodstannmethyl O’SnH?3,J. 138. — *Bromstannmethyl C? SoHB, Br. 
138. — * Chlorstannmethyl C2SnH3,Cl. 139, — * Stannbimethyl 
(C2H3)2Sn. 139. Ä 


Zionkern C?Sn?H? 
* Stannsesquimethyloxyd (C:HS)°SnO?. 139. _ - * Iodstannsesquimethyl 
(C2H2):Sn2J. 140. 

Bleikern C?PbH? . . . 
* Bleibimethyl (C:HS)ePb. 141. 


Bleikern C?Pb®H?. . . RR 
* Bleisesquimethyloxyd (C>H5)sPh20. 141. — * Iodbleisesquimethyl 


109 


121 
122 
122 


123 


132 


135 


1305 


139 


141 


141 


(C2H3)®Pb2J. 142. — * Brombleisesquimethyl (C?H8)3Pb!?Br. 142. — 


* Chlorbleisesquimethyl (C?H3)’Pb?Cl. 142. 
Ss 


r Quecksilberkern GHesB 
* Mercurmethyl C3HRH®. 143. 


Quecksilberkern C’He?H? . a ee 
* Bimercurmethyloxyd CHgeH?, HO. 144. — * Iodbimercurmethyl 
C®Hg°H?,HJ. 144. 


Verbindungen, 4 At. Kohlenstoff haltend 


Klume C?H?. Stammkern CH? . . RE Re 

- » -Klumegas ‚oder Acetylen C#H?. 145. — Aland: * Acetylschwefel- 
säure und Acetylalkohol. 148. — * Iodacetylen. 148. — * Zweifach- 
bromacetylen. 148. 


Bromkern C#BrH . . 
‚.. Bromacetylen C*BrH. 149. 


se C?H*. Stammkern C*H* a SE a 
Vinegas C*H* 149. — * Aethyl C*H#,H. 151. — * Aethylwasser- 
stoff C*Ht,H?. 152. — Vinäther C*H%, Ho. 153. — Weingeist CH, 
M20%. 156. — Aldehyd C*H#,02. 164. — * Aethylenoxyd C*H#, 08. 
169. — * Glycol CH2,02, 1202. 171. — Essigsäure C*H#,0%. 174. 
— Schwefelvinafer C*H*,HS. 183. — Mercaptan CHH4 HP8*. 184. 
— Thialöl C*H5S?. 185. — Zweifachschwefelvine C*H#,S?. 185. — 
* Schwefeläthyliden C*H#,S?. 186. — * Thiacetsäure CHH%, 8202, 187. 
— Selenvinafer C!H%, H3e. 139. — Iodvinafer C*H%, HJ. 189. — Zwei- 
fachjodvine C*H#,J2. 192. — Bromvinafer C*H%, HBr. 192. — *Bi- 
bromvinafer C*H#,Br?. 193. — Zweifachbromvine C*H#,Br?. 193. — 
* Bromäthyliden CHE, Br?. 193. — Chlorvinafer C*H%, Hcı. 194, — 
Bichlorvinafer C*H?, Cl. 194. — Zweifachchlorvine CH%, Cl, 195. — 
* Chlorjodvine C+H#,JC1. 195. — Fluorvinafer C+H&,HF. 196. — 
Tellurvinafer C*H#,HTe. 196. — Chlorplatinvine C*H#,Pt?C12. 199. 


as Verbindungen des Stammkerns CH? . 
“ ipkohlenvinester 20:H50,C02. 199. — Kleinen C+H50, 
C0®°. 199. — Weinkohlensäure C4H80? ‚2C02. 200. — * Kohlen- 
vineformester C*H50,C?H30,2C02. 200. — Drittelborvinester 3C:H30, 
» BO3. 200. — * Phosphorigvinester 3C:H50,PO3. 200. — Weinphos- 
phorsäure 2HO RO, POS. 201.22» * Biäthylphosphorsäure HO, 
2C:H50,PO>. 201. * Phosphorvinester 30+H50,PO3. 203. — *Py- 
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149 


149 


199- 


Eersinesten, 20450 202203.45'7 Essigphosphorige Säure 


2H0,C*H*0:,2PO3. 204. 


 - *Hydrothion-Aethylenoxyd od. AethylenmonosulfhydratC*H202,H282. 
- 205. — * Hydrothion-Biäthylenoxyd 2C:H*02,H?S?. 206. — Hydro- 
.thion-Schwefelvine C!H*S?,H?S?. 206. — Schwefligvinester C:50, 
S02. 207. — Weinschweflige Säure C:H°02,250?. 207. — * Schwe- 

+» fligformevinester C2H30,C:H50,2802. 207. — * Schwefelvinester 
 C+H:0,803. 208. — (Anhang. * Aethaminschwefelsäure C1ONH2S:018, 
- 209). — Weinschwefelsäure C+H®0?,250°. 209. — Isäthionsäure 
. „CH 802,2503. -210. — Althionsäure C:H0?, 2503. 210. — * Bisulf- 
ätholsäure (Aethylenschweflige Säure) 2H0,C+H+02,4802. 211. — 
Essigschwefelsäure C+H+0#,250°. 213. — * Ara an Nor 


C+H4SO ‚HO. 214. — * Schwefelformevinafer C+H5S,02H3S. 214. — | 


* Schwefelkohlenstoff- Formevinester C2H30, C:H50 „2C92. 215. En 


Schwefelkohlenstoffvinester od. Aethyloxysulfocar bonat C4H50 ‚C82.216.. 


— *Kohlensaurer Schwefelvinafer C*H5S,C02. 216. — * Weinschwefel- 


ern 
7x5 
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kohlensäure HS,C*H58,2C0?2. 216. — *Yweifachköhlensaures Zwei © 


fachschwefeläthyl C:H582 ‚CO? 219. — Aethylbioxysulfocarbonat 
» C*H502,2052. 220. — Xanthonsäure 0:H802,2C82. 221. — * Schwefel- 
kohlenstoff-Aethylenoxy d C+H:02,2082. 223. — Schwefelkohlenstoff- 
Schwefelvinafer C*H5S,CS?. 224. — * Aethyl-Hydrotbiocarbonsäure 
0+H6S2,2082. 225. — * Schwefelkohlenstoffschwefelvine C+H+8? „2082. 
225. — Weinschwefelphosphorsäure 2H0,C:H50,PS?03. 296, & 
* Biäthylsulfophosphorsäure HO,2C:H50 „PS208. 226. — * Schwefel- 
phosphorvinester 3C?H50,PS203. 229. — Schwefelpyrophosphorvin- 
ester 2C*H50,PS20°. 931. — * Biäthylbisulfophosphorsäure HO, 
2C:H50,PS:0. 232. — * Zweifachschwefelphosphorvinester 3C4H50, 
PS:0. 235. — * Drittehalbschwefelphosphorvinester 2C:H50,PS>. 236. 
— * Biäthyltrisulfophosphorsäure HO,C?H50,C:H5S,PS3. 237. — 
* Dreifachschwefelphosphorvinester 9C4H50,0*H58,PS®. 238. — 
* Biäthylquadrisulfophosphorsäure HS,2C:H5S,PS5. 239. — * Vier- 


fachschwefelphosphorvinester 3C*H5S,PS5. 240. — * Weinselensäure 


C#H602,2Se0?. 241. — * Zweifachselenphosphorvinester 3C0*H>0, 
PSe:O. 243. — * Biäthylbioxysulfophosphorchlorid 20*H50,PS?02C1. 
243, — * Biäthyloxybisulfophosphorchlorid 20*H50,PS?Cl. 244. 


*Hydrobromäthylenoxyd C*H#02,HBr. 244. — * Hydrochloräthylen- 


oxyd C*H*02,HCl. 245. -- * Schwefligsaurer Chlorvinafer C*H5C], — 


9802. 246. — * Chloräthylschweflige Säure C*H#02,HC1,2802. 246, 
— * Schwefligsaurer Bichlorvinafer C*H2C12,280%2. 247. — Ueber- 
chlorvinester C*H50,C107. 248. — *Halbchlorschwefelvine C#H#,S?Cl. 
248. — * Einfachchlorschwefelvine C+H#,S?C1?. 249. 


Salpetrigvinester C*H°O,NO3, 249. — Salpetervinester C*H50,NO8,. 
250. — *Halbkieselvinester- -Chloräthyl 2C2H50,28i02,0:H5Cl. 250. — 
' Weinarsensäure. 251. — * Drittel- Ameisenvinester von Kar und 
Wiıruıamson. '30*H50,0?H0°%. 251. — Ameisenvinester 0*H50, 
0?HO®. 252. — Essigformester C?H30,C*H303. 252. — Cyanvinafer 
C+H#,C?NH. 252. — * Zweifacheyanvine C+Ht,2C2N. 253. — *Ein- 
facheyaneisenäthyl 2CH:Cy,FeCy. 255. — *Einfacheyanplatinäthyl 
C:H5Cy,PtCy + 2H0. 255. — * Cyanvinester C*H50,02N0. 256. — 
* Oxysulfocyanvinester C*H50,C2NSO. 257. — Schwefeleyanvinafer 
C:H#,C2NHS2. 258. — * Schwefeleyanvine C*H#2C?NS2. 258. — 
Essigvinester C?H50,C*H®303. 260. — * Acetoätbylnitrat. C*H*0?, 
2(C:H>0,NO?). 260. — * Zweifach-Essigmethylenester C?H202,2C0:H303. 
261. — * Einfach-Essigglycolester C*H*02,H0,C*H203. 261. — 
* Zweifach-Essigglycolester C*H202,2C:H303. 262. — * Thiacetvin- 
ester 04H50,CH3S20. 262. 


Aceton C:H*02,C2H?. 263. S. auch Suppl. 580. (Anhang. 
Mesitylen .C°H*. 266. — Mesitäther C°H50. 266. — Essigbrenzöl. 
266. —* Bromaceton O®BrH502. 266. — * Quadribromaceton CöBr*H 202. 
266. — * Quintibromaceton (8Br5H0?2. 267. — * Chloraceton 
CsCIH502. 267. — Bichloraceton CeCl?H*0?. 267. — * Zweifach- 
Chlorbichloraceton CSCI®H%,C1. 268. — * Trichloraceton CECI®H°02. 


269. — * Quadrichloraceton CSC12H202. 269. — * Quintichloraceton 


CsC]>HO?. 270. — Mesitylunterphosphorige Säure 271. — Mesityl- 
'schwefelsäure 271. — * Acetonsäure CSH80®. 272. — * Pinakon 
C12H1202, 272. — *Pinakolin C!2H1202. 273. — * Bichlorpinakolin 


C12C]2H!002. 274. — * Acetonin CI$H!EN?. 274. — * Thiacetonin 


CisH19NS#. 275. — * Carbothiacetonin O2°H18N284, 276.) — * Me- 
thylaceton C*H*02,2C2H2. 276. 


* Aethylen-Aethylidenoxyd 2C‘H%,0°. 277. — * Biäthylenoxyd 


2041 4,02..278:— *Zweifachbrombiäthylenoxyd od. Brombioxyäthylen 


2C+H:02, Br?. 279. — * Aethylglycol C*H*02,C*H50,H0. 279. — 
— * Biäthylglycol C*H02, DC:H50. 279. — * Biäthylenalkohol 
2C*H+02,2H0. 280. — * Triäthylenalkohol 3CH:022H0. 280. — 
e Quadriäthylenalkohol 4C:H*022H0. 281. — * Quintiäthylenalkohol 
5C+H202,2H0.281. — *Sextiäthylenalkohol 60*H*02,2H0. 281.— *Hy- 
drobrom-Biäthylenoxyd 2C:H*02,HBr. 281. — % Hydrobrom-Tri- 
äthylenoxyd 3C*H*0?,HBr. 282. — * Hydrochlor-Biäthylenoxyd 
2C+H+02,HCl. 282. — * Hydrochlor-Triäthylenoxyd 3C*H*02, HCl. 
283. — * Hydrochlor-Quadriäthylenoxyd 40C*H*02,HC1. 283. — 
* Jissigbiäthylenester 2C*H*02,2C?H30°. 283. — * Essigtriäthylen- 
ester 3C*H*02,2C*H30°. 284. — * Essigquadriäthylenester 40*H*02, 
2C°H303. 284. — * Verbindung C*H*02,C*H:Cl. 284. — * Aethyli- 
denoxychlorür C?H*02,C*H?012. 284. — *Bjäthylsulfoxyd (CH5)2,5?0%. 
285. — .* Triäthylsulfoxyd (C#H5)382,0. 286. — * Todtriäthylsulfür 
(C*H5)8S2J. 286. — * Chlortriäthylsulfür (C*H5)?S?,C1. 286. — * Bi- 
äthylensulfür (C*H%)?St. 287. — * Biäthylensulfoxyd (C+H4)2520%. 289. 
— * Verbindung C*H:S20*. 290. — * Iodbiäthylensulfür (CH)? 
S1Jt. 290. — * Brombiäthylensulfür (C*Ht)2?StBr®. 290. — * Chlor- 
biäthylensulfür (C*H%)?SCl. 291. 


Acetal 01?H1*0%. 291. (Anhang. * Chloracetal O12CIH130% 292. — 
* Bichloracetal C12C]2H120%, 293. — * Trichloracetal C1?C13H110. 293. 

* Methyl-Acetale C®H!00* u. C!°H120*. 293. — Lignon. 294. — 
Methol. 294. — Mesiten. 294). \ 


Sauerstoffkern CH?0 . 
Essigsäureanhydrid C*H30, 02. 29. — * Acetylhyperozyd C+H3O ‚0. 
296. — * Thiacetsäureanhydrid C*H30,S0. 296. 


- Sauerstoffkern C*H?O? A 
Glyoxal C?H?02,0?2. 297. — # Qlyoxylsäure CAH2O%, 0%. 298. - — * Bi- 
äthylelyoxylsäure C?(C*H3)20®,2H0. 302. — Oxalsäure C:H202,08.303. 


Gepaarte Verbindungen der Sauerstoffkerne C*H?O und C*H?O? 
* Acetopyrophosphorige Säure 3H0,C*H303,2P03. 324. — Oxalform- 
ester 2C?H30,0*0% 325. — Oxalvinester 2C*H50,C:08 325. — 
Weinoxalsäure C*H®02,0*08%. 325. — * Oxalformevinester C*H3O, 
C*H50,C:08. 326. — * Acetylbisulfid (C*H202)?S*. 326. — Cyanacetyl 
C*H?02,02NH. 327. — * Bicyanbiacetyl 2C*H:02,20?2NH. 327. — 
a naretil C*H202,02NBr. 328. — * Cyanbromacetyl C*BrHO?, 

2NH. 328. 


Schwefelkern C#H°S . 


*Sulfacetsäure C*H°S,O%. 329, —*Sulfacetvinester C*H50,C*H2S03, 331. 


Iodkern C*JH? 1. NE Te 1 a 
* Jodacetyl C2JH30?. 331. — * Iodessigsäure (*JH?,0%. 332. — 
* Iodessigvinester O*H50,0*JH?0®. 332. — * Glycol- -Iodacetin C:H*02, 
C:JH30?. 332. 


_ Iodkern C*J®H? 
* Biiodessigsäure O1J°H?, 04, 333, a, Büodessigvinester” C:50, 
G:J?H03, 334, 
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Iodkern C4J®H 
Iodal C?J®H,0? 334. 


Bromkern C?BrH’? . . 
Bromvine C*BrH3. 335. — # Rromaeetyl O*BrBi, 02. 335. —_ Brenn, 
essigsäure C*BrH?,0*. 335. — * Bromessigformester C2H30,0*BrH208. 
336. — * Bromessigvinester C:H50,C*BrH?03. 337. — * Zweifach- 
brom-Bromvine C*BrH?,Br?. 337. 


Bromkern C*Br?H? . 
*Bibromvine C*Br?H?, 338. _ 207 ettochhram-Bibrormvine Ö4BreH? ‚Brz, 
338. — * Gebromtes Bromacetyl C*Br?H2,0?2. 339. — * Bibromessig- 
säure O*Br?H2,0*. 339. — * Bibromessigvinester C:H50,C*Br?H03. 340. 


Bromkern C*Br?H a Re Be ee 
* Tribromvine C*Br®H. 340. — * Zweifachbrom-Tribromvine 
C*Br®H,Br?. 341. — * Zweifach-gebromtes Bromacetyl C*Br°H,0%. 
341. — * Tribromessigsäure C*Br’H,0®. 341. 


Bromkern C#Brt . 
*Anderthalb-Bromkohlenstoff CABri, Br2. 342, een 
Bromacetyl C*Br?,0?. 342. — Bromoxaform. 342. 


Flo tr Ela os a ee Be an 
Chlorvine C*CIH3. 342. — * Chloraceten C*ClH®. 342. — Chlor- 
vinäther C*CIH3,HO. 343. — Chloracetyl C*C1H3,0?. 344. — Chlor- 
essigsäure C+C1H2,0%. 345. — *Halbehlorschwefel-Chlorvine CCIH3, 
S2Cl. 346. — * Bichlorcyanvinafer C*CIH3,C2NCl. 347. — * Gly- 
col-Chloracetin C*H*+02,0+C1H30?.348. 


Chlorkern C*CP?H? i 

ı * Einfach-gechlortes Chloracetyl C4CI2ER, 08, 348. _ a ichlorakser 
säure C*C12H?,0%, 349. — * Bichlorschwefelvinafer C:C1?H2,HS. 350. 
— * Chlorschwefel-Bichlorvine C*H2C12,SC1. 350. 


Chlorkern CC’ H . . . oe 
* Trichlorvine C2C1®H. 350. — "Chloral CACISH, 0. 351. -— Chlor- 
alid. 351. — Quintichlorvinafer C*C13H,012. 351. — * Trichlor- 


schwefelvinafer C*CPH,HS. 352. — Quadrichlorschwefelvinafer 


C:CBH,CIS. 352. 


Chlorkern C?ClH . 
Ä Einfaehchlorköhlenstoff: CCck. 332. _ Perehlörviiäther C+C5O. 358. 
‘— Anderthalbchlorkohlenstoff C?Cl®. 353. 


Bromchlorkern CBrClH? . . 
* Bromchlorvine C*BrCIH2 353. — = Einfach-gechlortes Bromacetyl 


C:BrCIH2,02.353. — * Einfach-gebromtes Chloracetyl C*BrC1H?,02.354. 


Gepaarte Verbindungen der Chlorkerne . 
Chlorameisenvinester C*CIH*0,C2H03. 355. — x Chloresstereeler 
C*H50,C:CIH203. 355. — Bichloressigvinester C*H50,C:C1?H03. 356. 


 Amidkern C?AdH? i 

Acetamid C*AdH?3,02. 356. _ * Aethylacetamid CrAA(C-HIER, 02. 
358. — * Asthylbiacetanmid von Wurrz C*Ad(C+H5)(C*H®)H,0?. 359. 
— Leimsüss C*AdH3,0*, 359. — * Aothylglycin CHAA(CHI)B?, Of, 
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360. — * Bimethylelyein C*+Ad(C?H®)?H,0%. 361. — ‚* Acetylelycin arg: 
 OAd(C:HsO»E)>, O2. 362. — Glycolamid C+AdH3,0*. 362. — * Aethyl- 


glycolamid C+Ad(C:HS)H2O. 363. 


Amidkern C?Ad! . . 2 N BEER 
4 Aethylenharnstoff OHABIN?(C+HE) H>]0%. 363. — * Aethylenbi- 
äthylharnstoff C#Ad?[N?(C*H+)(C*H5)?]0O*. 364. | 


Sauerstoflamidkern C’AIHO? . ar! TE ER: 
Oxaminsäure C*AdHO?2,0%. 365. — * Methyloxaminsäure C*Ad 
(C2H3)02,0%. 367. — * ' Aethyloxaminsäure CAd(C:H5)02,0*. 367. 
— * Biäthyloxaminsäure C*(NH,C:H5)(C:H5)02,0%. 368. — * Bi- 
äthyloxaminvinester CAN(O*H5)0?, O*, 369. 


-Sauerstoffamidkern C*Ad?O? 
Oxamid C*Ad202,02. 370. — * Bimethyloxamid C+N=H2(C>H>)202, 02. 
371...” Biäthyloxamid G:N®H%C*H5)?02,02. 371. — * Allophan- 
glycolester C*H*02,0*Ad?08, 371. 
 Schwefelamidkern C?AdSH? . 
* Sulfacetamid C*AdSH2,02. 372. 


- Iodamidkern CHAdPH . 
* Biiodacetamid C?AdJ®H, 08, 37 5, 


 Chloramidkern C?AdClH? . 
* Chloracetamid CtAdOIH?,02. "373. ) 


_ Chloramidkern C*AdCEH . . . .. 
| * Bichloracetamid C*AdC1?H,02. 373. 


 Gepaarte Verbindungen der Amidkerne . . Be N Ben 
Kohlenvinamester oder Uräthan C*AdH3,2C0%. 374.— , "Aethyluräthan 
C+Ad(C:H5)H2,2002. 374. — Taurin CA. dH>,2503. _ 375. — 
* Xanthogenamid C?AdH3,C2H?S202. 375. : 


- Anhang zu den Amidkernen . . 
* Methyläthylharnstoff C2AA[N(C>H>)(C+H>)]O2. 379. _ * "Aethy £ 
harnstoff C?Ad(NH,C*®H5)02. 379. — * Biäthylharnstoff C>Ad[S(C-H)) 


02. 379. — * Triäthylharnstoff C2N2(CH5)®HO2. 381. — * Acetyl- 


harnstoff C2Ad(NH,CH302)02. 381. 
Stickstoffkern C*NH? 
Acetonitril C*NH?. 382. — * Zweifach- Bromacatönitri CN H3, Br2. 388. 
- Stickstoffkern C?N?H? . 
* Bicyansäure C*N?H2,0%. 384. 
 Stickstoffamidkern CINAEH . ... 
- * Methyluramin C*NAd?H,H?. 385. — * Biuret CHNAAEH, 0%. 386. 
 Stickstoffamidkern C!N?AdH . . 
* Cyanharnstoff oder Oyancarhamid.O-N2AdH 02. "387. 
_ Stickstoffamidkern OAN?Ad? . 
0 *Bieyanbiamid O?N?Ad?. 388. —_ *Bioyanbiamidin CN2Ad ‚4HO. 389. 
-  Nitrostickstoffkern C!NXH? 


Knallsäure C#NXH?._ 391. — Knallkupfer "391. 5“ Knallqueck« 2x 
silber C4NXHg?. 891... Or re 
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Nitrostiekstoffkern CG-NX®H  . 
* Binitroacetonitril C#NX°®H. 399, 


Nitrostickstoffkern C#NX3 . . 
* Trinitroacetonitril C+#NX3. 393. 


Nitrobromstickstoffkern C#NXBr? . 
* Bibromnitroacetonitril C#NXBr?. 394. 


_ Gepaarte Verbindung der Stickstoffkerne 


Thialdın CYNH13St. 394. 
Arsidkern C#AsH°?. . . .» 


- Stammkern C#H® . 


* Aethylotrithionsäure CAH®, 380%. 395. * Aethylotrithionvinester 
6+C4H5)H2,3802.. 397. 


Sauerstoffkern CH?0O? . . . 
Glycolsäure C*H*02,0*. 397. — * Sulfoglycolsäure CO? 3202. 399. 
— * Glycolschwefelsäure C+H°04,2803. :401.. —  * Glycolvinester 
C+H?0,C*H305. 401. — * Sulfoglycolvinester C*H50,C?H3S?03. 402. 
— *Glyeolinsäure C*H?0?,08, 402. 


Borkern C*BH5 BE, 
* Bortriäthyl (C+H>)B. 404. 


Bene ae 

* Triäthylphosphin (C*H5)>P. "408. — *Triäthylphosphinoxyd (C+HB)sP, 
02. 409. — * Schwefeltriäthylphosphin (C*H5)®PS?. 411. — * Selen- 

‚, triäthylphosphin (C#H5)®PSe?. 413. — * Quadriäthylphosphoniumver- 
bindungen 413. — * Bromoäthyltriäthylphosphoniumverbind. 415.— 
* Chloroäthyltriäthylphosphoniumverbind. 417. — * Oxäthyltriäthyl- 
phosphoniumverbind. 417. — * Methyltriäthyl-, Iodomethyltriäthyl-, 
:Chloromethyltriäthyl-, Aethyltrimethylphosphoniumverbind. 419. — 
* Bromoäthyltrimethyl-, Oxäthyltrimethylphosphoniumverbind. 420. 


_Phosphorkern C*P?H* 


r Vineseztiäthylbinhosphoniumverbind, 490. — Ankange * Parabi- 


phosphoniumverbind. 425. — * Vinetriäthyltrimethyl-, Vinesexti- 


methylbiphosphoniumverbind. 425. — * a 426. 


Stickstoffkern C*NH? . 
* Aethylamin O*H5,H?N. 496, — * Biiodäthylamin CHS, IN. 433. 
— * Bichloräthylamin C*H5,Cl2N. 433. — * Biäthylamin (C*H5)*HN. 
433. — Anhang: Nitrosobiäthylamin GEN ?H100?2. 434. — * Tri- 
äthylamin (C#H5)?N. 435. — *Quadriäthylammoniumverbind. 436. 
— * Triäthyläthyloxyacetylammoniumverbind. 441. — * Methyltri- 
äthylammoniumverbind. 441. — * Aethyltrimethyl-, Bromoäthyltri- 


397 


404 


405 


420. 


426 


methyl-, Vinyltrimethyl-, Quadrivinylammoniumverbindung. 442 


- u. 443 


Blickstoikern BENZIE 2 a ee 
* Acediamin C*N2H#,H?. 445. — * Aethylenbiamin (C+H*)H*N?. 


445. — Anhang: * "Aethylenbiäthylbiamin. 446. — * Aethylen- 
quadriäthyibiamin , nal aa a A 7 A 


AAN 


* Biäthylenbiamin (C*H#)?H?N?. 447. — Anhang: * Triamine. 448. 
— *Quadriamine. 449. 
* Binitroäthylsäure ON?H#,H20*. 449. 


 Stickstoffphosphorkern C*NPH* ER 10 
* Phosphammoniumverbind. von Vinetriäthyl 482, — Vinequadri- 
äthyl 453, — Vinequintiäthyl 454, — Vinetriäthylmethyl 454, — 

{ Vinetriäthyltrimethyl. 454. 


Natriumkern C?NaH? . . 
 * Natriumäthyl C*H5,Na. AB 


= Magniumkern C*MgH° 


Magniumäthyl C*H5,Mg. 455. 


Alumiumkern C?A?H* . . 
* Alumiumäthyl (C*H5)?,Al2. 456. 


Kieselkern C!SiH? . 
 * Siliciumäthyl (C+HS)»Si. 456. 


 Arsenkern C?AsH? . 
* Biäthylarsid (CHS)2As. 456, — * Arsenbiäthylsäure (C+H5)?, AsOs, 
HO. 458. — *Iod- u. Trichlorbiäthylarsid. 459. — * Triäthylarsin 
. (C*HP)3As. 459. — * Triäthylarsinoxyd. 460. — * Schwefel-, Iod-, 
Brom-, Chlortriäthylarsin. 461 u. 462. — * Bimethyläthylarsin. 462. 
— * Methylbiäthylarsin. 462. — * Quadriäthylarsoniumverbind. 462. 
— * Arsoniumverbind. von Bromoäthyltriäthyl, Vinyltriäthyl 465, 
.Bimethylbiäthyl 466. 


Arsenkern C*As?H* 


= Vinesextiäthylbiarsoniumverbind. "467. 


Phosphorarsenkern C?PAsH* 
* Vinesextiäthylphospharsoniumverbind. 467. 


Stickstoffarsenkern C#NAsH* 


* Vinetriäthylarsammoniumverbind. 468. 


Antimonkern C’SbH? . 
*Triäthylstibin (C*I>)3Sb. 468. _ * Triäthylstibinoxyd (C+H5)»Sh0?. 
470. — *Schwefeltriäthylstibin. 472. — * Selen-, Iod-, Brom-, 
Chlor-, Cyan-Triäthylstibin. 473 bis 410.7 * Quadriäthylstibonium- 
verbind. 476. 


Wismuthkern C?BiH? . TEN ee nn: 
* Wismuthäthyloxyd C*H5 ‚BiOR. 479, — * Iod-, Chlor-Wismuth- 


äthyl. 480. — * Wismuthtriäthyl (CHHP’Bi. 480. — Schwefelwis- 
muthtriäthyl. 482. 


bes; Zinkkern C*ZnH? . 


* Zinkäthyl C*H>Zn. 482. 


Zinnkern C*SnH? . 


* Stannäthyl C*H3Sn. 486. Aa Stannäthyloxyd C“HSSnO. "487. —_ 
*Schwefel-, Iod-, Brom-, Chlor-, Fluor-, Cyan-, Schwefeleyan-Stann- 


äthyl. 487 bis 493. — * Stannbiäthyl (C:HS)Sn, 493, — * dar. 


methäthyl 02H3,0:H5, Sn. 494. 
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Zinnkern C?Sn®H* . 
*Jodbistannäthyl (C+HS)2Sn2J. 495. — »Stannsesquiäthyl (C+H5)Sn2. 
495. — * Stannsesquiäthyloxyd (C*H5)?Sn?O. 496. — * Schwefel-, 
Iod-, Brom-, Chlor-, Cyan-, Schwefelcyan-Stannsesquiäthyl. 499 bis 
502. — * Bistanntrimethyläthyl. 503. — * Bistanntriäthylmethyl 503. 
— Anhang: * Löwıe’s Stannäthyle (Methylenstannäthyl 505, Elayl- 
stannäthyl 506, Acetstannäthyl 506, Aethstannäthyl 507). 503 — 508. 


Bleikern C?PbH®.. . . 
* Bleibiäthyl (C+HS)»Pb. 508. 

Bleikern C*Pb®H?. . 
*Bleisesquiäthyl (C+HS)sPhz. 508. _ *Bleisesquiäthyloxyd (C+H5)sPb20. 
509. — *Iod-, Brom-, Chlor-, Cyan-, Schwefeleyan-Bleisesquiäthyl. 
511 und 512. 


Quecksilberkern C#HgH? -. 
*Mercuräthyl C‘H5Hg. 512. 


Quecksilberkern C?Hg?H* 


* Bimereuräthyloxyd C4HHg°0. 513. — *Schwefel-,Iod-, Brom-, 
Chlor-, Cyan-Bimercuräthyl. 515 und 516. 


_ Anhang zu den Verbindungen mit 4 At. Kohlenstoff 


*Producte aus Essigestern durch Natrium, oder durch Natrium und 
Iodformafer oder Iodvinafer entstehend. 517. (Methylbiacetsäure 
C:°H®02,0*. 519. — Methylbiacetformester. 520. — Methylbiacet- 
vinester oder Aethacetonkohlenformester. 520. — Methylbiacet- 
amid 520. — Aethylbiacetsäure C12H1002,0%. 521. — Aethylbiacet- 
formester. 523. — Aethylbiacetamid v.Gruruzr. 523.— Biäthylbiacet- 
amid. 524. — Methacetonkohlenvinester C*H50,C1°H703. 524. — Bi- 
methacetonkohlenvinester C#H50,C12H°0>. 524. — Aethacetonkohlen- 


vinester C*H50,C"?H905, 525. — Biäthacetonkohlenvinester C#H50, - 


C:°H1305, 525.— Biäthylaceton von Frankuann u. Duppa C12H1202, 
526. — Dehydracetsäure C!°H80%,0%. 527. 


Verbindungen, 6 At. Kohlenstoff haltend 


Stammkern C®H?. . \ 
*Kryle oder Allylen CH“, "329. — *Allylalkohol CoH%, H203, 580. _ 
Acrol oder Acrolein C*H:,02. 531. — * Metacrol CoHe, 02. 534. — 
* Acropinakon. 535. — Acrylsäure CPH#,0* 536. — ”* Hexacrol- 
säure. 537. — Acrolammoniak. 538. — Schwefelallylafer oder 
Knoblauchöl C®H%,HS. 539. — * Allylmercaptan C°H*,H?S?. 540. — 
*Dreifach-Schwefelallyl C6H5S®? 540. — * Iodallylafer C°H*,HJ. 541. 
— *Hydriod-Allylen. 544. — * Zweifach-Iodallylen CoH%, J?. 545. 
— *Hydrobrom-Acrol C®H:,02,HBr. 546. — * Bromallylen 546. — 

. *Dreifach-Bromallyl C®H?, HBr, Br?. 547. — * Chlorallylafer C°Ht, 
HCl. 548. — Acroleinchlorid CoH%, Cl2. 548. — * Hy drochlor-Acrol 
CsH+#,02 HCl. 549. — * Iodobichlorallyl GEH, HCl, ClJ. 550. — 
* Bromchlorallylen C5H*,BrCl. 551. — * Allylschwefelsäure CsH60?, 
2503. 551. — * Schwefelkohlenstoff-Schwefelallylafer 206H2S, c»S#, 


551.—* Cyanallyl C6H*,HCy. 551. — * Selencyanallyl 552. — »Cyan- | 
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"säureallylester CsH50,CyO. 553. — * Aethylallyläther 0:H50,CsH30. 
553. — * Eaikaliylekter CsH50,C:H303. 553. — * Oxalallylester 
20°H50,C208. 554 — * Allyläther CH50,C6H50. 554. 

Verbindungen, 2 At. Allyl haltend AR 

-- *Biallyl C®H5,C6H>, 555. — * Biallylverbindungen, 556. — * Pro- 
pargyläther. 558. (Propargyläthyläther C*H,C°H®,0?. 558. — 
Propargylmethyläther C?H3,C6H?,0?. 560). 

Iodkern CCJH? . Mh Lk Au 3 EN N ee 
* Monoiodallylen C°JHB, 560. — * Zweifach-Iod-Monoiodallylen 
:C6JH2,J2. 561. — * Zweifach-Brom-Monoiodallylen C®JH2,Br?. 561. 


 —— Bromkern C*BrH? 


e Zweifach-Brom-Monobromallylen CsBrH®, Br2. 561: 


BRNO nt. Since arkıe nie RT 
* Allylamin CSAdH®,H?. 562. — * Triallylamin 3C°H5,N. 563. — 
* Quadriallylammoniumverbind. 563. — * Triäthylallylphosphonium- 
verbind. 563. — * Allylkakodyl. 563. — * Allyloxamäthan C®AdH3, 
0:08. 564. — * Allylharnstoff. 564. — * Aethylallylharnstoff. 564. 


x ‚Stiekstoffkern C6N°®H? . 
* Glyoxalin CON®H®,H2, 564. — *Glycosin 3C4H2,N4, 565. 


Stickstoffkern O$N! . 
Mellon. 566. — *Cyamelursäure CLN7HB0», "870. 


Banker Gabi... 
Propylen C*H®. 572. — * Propylwasserstoff OSHS, He. BTA. — * Pro- 
pylalkohol C°H®,H202. 575. — *Isopropylalkohol ost ‚4202 575, = 
E Propylaldehyd oder Sixaldid C°H®,02. 579. — * Propylenoxyd 

$: C°H®,0?.. 580. — (Aceton C$H®,02. 580). — * Propylglycol C$H®, 

=... H?0O% 581. — Metacetsäure oder Propionsäure C°H®,0*. 582. — 


Pseudoessiesäure oder Butteressigsäure. 586. — * Propylschwefel- 
säure C6H80?,250°. 587. — * Bisulfopropiolsäure 0°H®30+,4802. 588. 
= * Propionschwefelsäure C5H80,2803, 588. — * Bipropionschwe- 


felsäure 2C°H50*,2803. 588. _*Todisopropylafer CsH8, HJ. 589. — 

* Zweifach- -Iodpropylen C6H®,J?. 590. — * Bromisopropylafer C8H8, 
HBr. 590. -— * Zweifach- -Brompropylen CSH®,Br2. 591. — *Meth yl- 

= =-»bromacetol C$H®,Br?. 593. — * Ohlorisopropylafer C6H®,HCI. 593. — 
u * Hydröchlor-Propylenoxyd od. Propylelycolchlorhydrin coHs, C1,H02. 
“593. — * Chloriodpropylen C°H$,JCl. 594. — * Zweifach- -Chlorpro- 
_ pylen C°H®,C]?. 594. -— * Methylchloracetol C$H®,C12. 595. — 
* Zweifach- -Cyanpropylen CSH®,Cy?. 595. — * Schwefelkohlenstoff- 
Schwefelpropylenafer C°H®S2? si 596. — * Aethylisopropyläther 
C*H>0,C°H?0. 596. — * Zweifach- -Essigpropylglycolester ‚C$H8O2, 
20+H503, 596. — * Metacet- oder Propionvinester C+H50,0°H508, 597. 

— *Propyl C°H’,C°H?. 597. — *Propionanhydrid C6H503, CSH503, 597: 
Metaceton O*H%,C0°H602. 598. — * Propion C*H,C$6H80?2. 598. — 

* Biäthylaceton C#HS, C*H5,C202. 600. — * Methylpropylaceton C2H3, 
C2H2(C*H5),C0202., 601, — * Methylisopropylaceton C?H3,02H(2 c:H9), 


0202. 601. — * Isopropacetonkohlenvinester CH50 ‚CHHOS, 602. — 


'* Methylisobutylaceton 02H3,02H2(C?H,2C2H?), 0202. 602. — * re 
propylaceton 0*H5,C6°H”, C202. 603. 


.Milchsäure CsH®,0®. 603. — Fleiächwilchsäure 609. — Milch- ö 


h säureanhydrid C°H505,C°H503. - 610.:-—— -Laetid- GHO%. 611.” 


„Seite 
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* Nitrometacetsäure GSXHB, 0%, "645. 


wr Seite 
* Monosulfomilchsäure C°H8,S20%. 611. — * Methylomilchsäure 
C°H5(C?H3)08. 612. — Milchsäurevinester C*H50,C®H5035. 612. — 
* AethylomilchsäureC®H5(C+H5)08.613.— * Aethylomilchvinester C#H50, 
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| Stammkern CH”. 
Forme oder Methylen. (IV. 209.) 


Beim Behandeln von Zweifach - Jodforme mit Natrium erhielt BurLerow 
(Ann. Pharm. 111, 242) von Gasen hauptsächlich Wasserstoff, vielleicht neben 
‘ Spuren Methylen (oder Vinegas? Hus.). Dagegen werden durch Versuche von 
Perror (N. Ann. Chim. Phys. 49, 94), welcher beim Durchleiten von Chlor- 
. formafergas durch ein rothglühendes Porcellanrohr von Gasen ausser Sumpfgas 
besonders Vinegas beobachtete, Reanaurr's Zweifel an der Existenz des’ Methy- 
lens unterstützt. 


aMeihyL3 60° = C’H5,H.(EV 52099 


Kos. (1849) Ann. Pharm. '69, 279; Chem. Soc. Qu. J.2, 173; Chem. Centr. . 
1849, 339. : | : 

Franstann. Ann. Pharm. 71,7218; -Ohem. 808 Qu 'I.22,,297 N... Ann. 
Chim. Phys. 29, 253; Chem. Centr. 1850, 104. — Ann. Pharm. 77,242; 
Ohem. Soc. Qu. J. 3, 322. 


C’H? 
cr! nach Hormann, Wurrz und Anderen. 


Bildung und Darstellung. 1. Durch Electrolyse von wässrigem 


essigsaurem Kali. KOLBE. Es wird an der Anode ein Gemenge von Me- 
thylgas und Kohlensäure, an der. Kathode Wasserstoff entwickelt. C’H*0° = 
C’H® + 2C0°+H. — Man befestigt an einer runden porösen Thonzelle mittelst 
eines umgelegten Kautschukstreifens einen an beiden Enden offenen kleinen 
Glascylinder, füllt bis zu der Höhe von etwa einem Zoll über der Verbindungs- 
stelle mit conc. wässrigem essigsaurem Kali und verschliesst darauf die obere 
Oeffnung luftdicht mit einem Korke, durch welchen, ausser einem Gasleitungs- 
rohr, der am unteren Ende an einem als Anode dienenden Platinblech befestigte 
Leitungsdraht geführt wird. Nachdem der so hergerichtete Apparat in ein 
weiteres offenes Glasgefäss gestellt, und dieses bis zur Höhe der Flüssigkeits- 
säule in der inneren Zelle mit einer Auflösung von essigsaurem Kali gefüllt 
ist, umgibt man ihn mit einem als Kathode dienenden, ebenfalls in einen Draht 
auslaufenden Kupferblech und schliesst die Kette. Das aus dem Gasentwick- 
lungsrohr der Thonzelle austretende Gasgemenge lässt man, um die Kohlensäure 
und Spuren beigemengten Formäthers zu entfernen, 4 Kugelapparate durch- 
streichen, von denen der erste Kalilauge, der zweite rauchende Schwefelsäure, 
der dritte wiederum Kalilauge und der- vierte Vitriolöl enthält. Kousz. — 
2. Durch Erhitzen von Jodformafer mit granulirtem Zink im zuge- 


schmolzenen Glasrohr bei 150°. Das nach dem Erkalten beim Oeffnen der 
Röhre unter Quecksilber entweichende Gas ist reines Methyl. Frawsuann. » 
Supplement zu Gmelin’s Handb. d. Ch: 1 


2 Stammkern CH’. 


Eigenschaften. Farbloses Gas. Geruch- und geschmacklos. KOLBE. 
Maass Dichte 
at 12....80,0.. OC-Dampf 2 ‚0,8320 
3H 3 20,0  H-Gas 3 0,2079 


C’H? 15 100,0 Methylgas 1 1,0399 

Zerseteungen. Das Methylgas brennt angezündet mit schwach 
bläulicher, nicht leuchtender Flamme. — Mengt man es mit dem glei- 
chen Volum Chlorgas, so entstehen im zerstreuten Tageslichte ohne_ 
Volumverminderung rasch Salzsäuregas und ein Gas von der Zusam- 
mensetzung des Chlorvinafers. Bei Anwendung von 2 Maass Chlor 
auf 1 Maass Methyl werden im Lichte 2 Maass Salzsäuregas und 1 
Maass eines Gases C’H’Cl gebildet. FRANKLAND. — Bei Anwendung 
gleicher Maasse entsteht neben Chlorvinafer auch Bichlorvinafer. ScHoRLEMMER 
(Compt. rend. 58, 703). Schortemmer hält Methyl für identisch mit Aethyl- 
wasserstoff. 

Verbindungen. Es verschluckt 1 Maass Wasser von 0° 0,0871, 
von 5° 0,0720, von 10° 0,0599, von 15° 0,0508, von 20° 0,0447 
Maass Methylgas. BUNSEN (Ann. Pharm. 93,18). Weingeist nimmt 
etwa sein gleiches Volum auf. KOLBE. 


Sumpfgas. CH = CH3,H%. (IV. 209.) 


Berruetor. Compt. rend. 43, 236; Ann. Pharm. 100, 122; J. pr. Chem. 70, 
253; Chem. Centr. 1856, 705. — N. Ann. Chim. Phys. 53, 69; N.J. 
Pharm. 34, 241 u. 321; Ann. Pharm. 108, 188. 


C’H? . 
Methylwasserstoff = H der Typentheorie. 


Vorkommen. Zu 1. 8. Karsıen (Deutsche geol. Zeitschr. 4, 529.) 


‚ Zu 2. Das den Steinkohlengruben von Bexbach entströmende Gas ist 
Sumpfgas, vielleicht mit Spuren Kohlensäure und Luft. Kerzer (Ann. Pharm. 
Dal). 

: Zu 3. 8. Howarn (Instit. 1849, 406), Asıcn (Petersb. Acad. Bull. 14, 
49), Frezın (Compt. rend. 41, 410), Prsan (Ann. Pharm. 118, 27). 

4. Auch nicht schlammige Quellen und Wässer führen bisweilen Sumpf- 
gas. In den frei aufsteigenden Gasen der Schwefelquelle zu Weilbach in Nassau 
finden sich 0,72—1,82, in denen der Achener Kaiserquelle 1,82 Proc. C?H%. 
'Bunsen (Pogg. 83, 197). Die Quellen der Herkulesbäder im Banat enthalten 
in 16 Unzen Wasser 0,38 — 0,88 Wien. Cubikzoll. Rassky (Jahrb. d. geol. 
Reichsanst. 2, 93). In den Gasausströmungen der Borsäure-Fumarolen Toska- 
nas, sowie vieler Quellen auf dem vulk. Boden Siciliens fanden Devırız und 
Lesrano nicht unerhebliche Mengen, in letzteren bis zu 95,5 Proc. (Compt. 
rend. 47, 317). 


5. Die Darmgase des Menschen halten Sumpfgas, neben Stickstoff, Was- 
serstoft und Kohlensäure, bei Genuss von Hülsenfrüchten bis zu 56 Proc., bei 
Fleischnahrung bis zu 57,4 Proc. betragend; bei ausschliesslicher Ernährung 
durch Milch ist es ganz oder fast ganz durch Wasserstoff ersetzt. E. Ruck 
(Wien. Acad. Ber. 44, 739; Chem. Oentr. 1863, 347 u. 353). 


Bildung. Zu 2. Roheg amerikanisches Petroleum gibt, wenn man eg im 
dünnen Strahle in eine mit Backsteinstücken gefüllte rothglühende Gasretorte 
fliessen lässt, neben Naphtalin und Theer ein Gasgemenge, welches 40 — 46 
Proc. C’H*, 31—34C*H* und 26—33 H hält. Borzey (Dingl. polyt. J. 167, 123). 


Sumpfgas. (IV. 209.) 3 


— Bei der trocknen Destillation von ameisensaurem Baryt werden 
ausser Wasser und-wenig brenzlicher Flüssigkeit Gase erhalten, aus 
denen Brom Vinegas und Propylengas aufnimmt, während im nicht 
verschluckten Antheil sich Kohlensäure, Kohlenoxyd, Wasserstoff, 
Stickstoff und Sumpfgas finden. Ein gegen Mitte der Operation aufgefan- 
gener Antheil des nicht condensirbaren Gases hielt nach Entfernung der Koh- 
lensäure 10 Proc. C’H*, 49,5 CO, 40 H und 0,5 N. Bekrruzıor. — Beim 
Durchleiten eines Dampfgemenges von Zweifach- oder Anderthalb- 
Chlorkohlenstoff und Wasserstoff, BERTHELOT, oder von Chlorforma- 
fergas, BERTHELOT (N. Ann. Ohim. Phys. 44, 348), oder Öölbildendem 
Gas, MAGNUS (vergl. VII. 2), durch ein mit Bimsstein gefülltes roth- 
glühendes Rohr entsteht Sumpfgas. In dem aus Chlorformafer erhaltenen 
Gase fand Berrurtor 55 Proc. C’H*, 18 CO und 27 H. (Vgl. Perxor 8. 1.) 

4. Beim Einwirken von Wasserstoff im Entstehungsmomente 
auf Zweifach-Chlorkohlenstoff, REGNAULT, oder auf Chloroform, 
Bromoform und Jodoform, BERTHELOT, wird Sumpfgas gebildet. 
Aus ersterem durch Erwärmen seiner weingeistigen Lösung mit Kaliumamalgam, 
aus letzteren am besten durch stärkeres Erhitzen mit Kupfer, Jodkalium und 
Wasser, oder mit Wasser und Jodkalium, 

5. Beim Erwärmen einer vinätherischen Lösung von Jodformafer 
mit Natrium entsteht hauptsächlich Sumpfgas.. BUCKEISEN und 
WANKLYN (Ann. Pharm. 116, 329), 


6. Zinkmethyl und Wasser setzen sich mit Heftigkeit in 
Sumpfgas und Zinkoxydhydrat um. C’H°Zn + 2H0 = C’H* + Zn0, HO. 
FRANKLAND (Ann. Pharm. 72, 171). 


7. Beim Einwirken von Hydrothion oder Phosphorwasserstoff auf 
- Schwefelkohlenstoff bei Glühhitze, besonders bei Gegenwart von Kupfer 
oder Eisen wird Sumpfgas gebildet. Leitet man trocknes, mit Schwefelkohlen- 
stoff beladenes Hydrothion durch ein dunkelrothglühendes, mit Kupferspänen 
gefülltes Glasrohr, so werden neben Spuren von Naphtalin (VII, 3), Vinegas, 
Wasserstoff und Sumpfgas erhalten, letzteres '/s bis '/s Maass des Wassersoffs 
betragend und von diesem durch Schütteln mit Weingeist, der es gut absorbirt 
und beim Erwärmen wieder ausgibt, zu trennen. — Arsenwasserstoff statt des 
Hydrothions angewendet, liefert nur Spuren Sumpfgas.. Bei Anwendung 
von freiem Wasserstoff, Hydriodsäure, Salzsäure oder Ammoniakgas tritt es 
nicht auf, BerrueLor; doch erhielt Scaren (Ann. Phaim. 104, 223) nachweis- 
bare Mengen, als er mit Schwefelkohlenstoff beladenen antimonhaltigen Wasser- 
stoff durch glühende Röhren leitete. — HErhitzt man Schwefelkohlenstoff 
mit Zink und Wasser im zugeschmolzenen Rohr 15 Stunden auf 275°, 
so wird Wasserstoff frei, der wenig Sumpfgas hält; letzteres tritt 
nicht auf, wenn man noch Kali zusetzt. BERTHELOT. 


Zersetzungen. Zu 1. Elektrisches Glühen bewirkt theilweise, doch 


keine vollständige Zersetzung. Am schnellsten zerlegt der Inductionsfun- 
kenstrom, dessen Einwirkung in einer halben Stunde ihr Ende erreicht. Es 
hatten sich 10 Cubikc. zu 18,3 Cubike. ausgedehnt. Burr und Hormann (Ann. 


Pharm. 113, 129). — Beim Erhitzen von Sumpfgas oder beim Be- 

handeln mit den Funken eines kräftigen Inductionsapparates tritt 

ausser Kohlenstoff und Wasserstoff auch Acetylen (IV. 509) auf. 
1* 


4  Stammkern C’H®, 


2CH=C'H?+6H. Im böhmischen Glasrohr bis zum Erweichen des 
Glases erhitzt, bleibt es dem grössten Theile nach unzersetzt, doch 
entsteht eine kleine Menge Naphtalin. 10 C°H*=C?°H°+32H. BERTHELOT 
(Compt. rend. 54, 515; Ann. Pharm. 125, 207). 

Zu 4. Wasserfreie Schwefelsäure sowohl, wie ein Gemisch von 
gleichen Maassen wasserfreier Schwefelsäure und Vitriolöl verändern 
Sumpfgas weder unter gewöhnlichem Druck, BUCKTON und HoF- 
MANN, noch bei 150°, CARIUS (Ann. Pharm. 111, 112). | 

5. Kohlenoxyd setzt sich damit in höherer Temperatur in Pro- 
pylen und Wasser um. 2 C?H*+ 2 C0= 0°H® + 2HO. BERTHELOT (Compt. 
rend. 54, 515). 

Verbindungen. 1 Maass Wasser verschluckt bei 0,760 Met. Druck und 


0° Temp. . . . 0,05449 Maass Sumpfgas,‘ 
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Weingeist nimmt etwa die zehnfache Menge auf. Bunsen (Ann. Pharm. 93, 1); 
Carıus (Ann. Pharm. 94, 129). 


Holzäther, Formäther. C’H’O— CH, HO. (IV. 216.) 


Methyläther — ll der Typentheorie. 

Bildung. Salpeterformester wird schon bei gewöhnlicherTemp. durch 
sehr conc.wässrigesKaliunterEntwicklung vonFormäther zerlegt. BER- 
THELOT (Compt. rend. 49, 212). Es wurden davon innerhalb einiger Wochen °/s der 
theoretisch sich berechnenden Menge erhalten. BerrzzLor. — Bei der electro- 
lytischen Zersetzung von bernsteinsaurem Natron in gesättigter 
wässriger Lösung tritt am positiven Pole ein Gemenge von Kohlen- 
säure und Formäther auf. KOLBE (Ann, Pharm. 113, 244). 

Eigenschaften. Verdichtet sich beim Einleiten in eine auf — 36° 
erkältete Röhre zu einer bei — 21° siedenden Flüssigkeit. BERTHE- 
LOT (N. Ann. Ohim. Plys. 44, 348.) ; 


Holzgeist, Formalkohol. C’H‘O?— CH, H20%. (IV. 217.) 


gTy8 
Methylalkohol = C H \o® der Typentheorie. 


Darstellung. 3. Man stellt aus käuflichem Holzgeist nach ıv. 871 
Oxalformester dar, zerlegt denselben durch Destilliren mit Wasser 
und rectificirt über Kalk. WÖHLER (Ann. Pharm. 81, 376). — Man be- 
. reitet durch Sättigen einer Lösung von Benzo&säure in überschüssigem 
käuflichem Holzgeist mit Salzsäuregas, Destilliren und Waschen des 
über 100° Uebergegangenen mit kaltem Wasser Benzoöformester, 
welchen man dann durch 2 bis 3 stünd. Digeriren mit wenig über- 
schüssiger Natronlauge zerlegt. Durch Abdestilliren, Rectificiren über 
Kalk und Schütteln mit entwässertem Blutlaugensalz wird der Holz- 
geist wasserfrei erhalten. CARIUS (Ann. Pharm. 110, 209) 


Holzgeist. (IV. 217.) 5 


Eigenschaften. Spec. Gew. 0,8207 bei 0°, PIERRE (N. Ann. Chim. 
Phys. 15,325); 0,8052 bei 9°%,5, DELFFS (N. Jahrb. Pharm. 1, 1); 
0,7997 "bei 160,4 oder 0,8142 bei 0°, KOPP (Ann. Pharm. 94, 987) 
— Kocht unter 0,759 Met. Luftdruck bei 66°,3, PIERRE; unter 
0,767 Met. bei 650,8, ANDREWS (Chem. Soc. Qu. J. 1, 27); unter 
0,7437 Met. bei 64°,6 bis 65°,2, Kopp; unter 331, ‚7 Pariser Linien 
bei 60°,5, DELFFS. 

Zersetzungen. Zu 1. Auf 360° erhitzt gewesener Holzgeist trübt sich auf 
Wasserzusatz. Berruenor (N. Ann. Chin. Phys. 38, 38). 


Zu 3. Reiner acetonfreier Holzgeist wird durch Chlor im zerstreuten Lichte 
kaum verändert, und erst beim Zusammentreffen beider im gasförmigen Zustande 
entsteht unter sehr energischer Einwirkung ein bewegliches Liquidum, welches über 
Kalk zu einer amorphen, in Wasser, Weingeist und Aether unlöslichen Masse ein- 
trocknet. —, Das Holzgeistchloral von WrEımAann und Schweitzer (IV. 221) ist ein 
feuchtes Gemenge von 2 gechlorten Acetonen und Schweizzer's Xylitchloral 
(IV. 221) ist Bichloraceton. Stänpezer (Ann, Pharm. 111, 303). — Bei der Ein- 
wirkung von Chlor auf reinen Holzgeist entsteht unter Entwicklung von viel 
mit Clorformafer gemengtem Salzsäuregas und unter Ausscheidung von Wasser als 
Hauptproduct Parachloralid, G'HC1’O’, eine dem Chloral ähnliche und ihm 
isomere (wahrscheinlich . polymere) Flüssigkeit. 2C’H’0’+ 8C1l= C'HC1’0? 
+2H0+5HCl. Um Explosion zu vermeiden, muss im zerstreuten Tageslicht 
und unter anfänglicher Abkühlung operirt werden. Gegen Ende des Versuchs 
wird erhitzt, so dass eine Destillation im Chlorstrome stattfindet. Cworz (Vompt. 
rend. 48, 642; Ann. Pharm. 111, 178). — Chlor erzeugt aus Holzgeist, wenn 
es im zerstreuten Lichte einwirkt, ähnlich wie aus Essigformester, Citronen- 
säure und citronensauren Alkalien, die gechlorten Essigformester C°H?’C1O%, 

- C°H°C1?0*, CCH°C1’O* und als Endproduct BErLD- . Croerz (Compt. rend. 53, 
1120; Ann. Pharm. 122, 119. 
| 32. Wenn man 1 Th. Holzgeist allmälig mit etwa 10— 12 Th. 
Brom zusammenbringt, so entsteht unter beträchtlicher Temperatur- 
erhöhung ausser Hydrobromsäure und Bromformafer vorzugsweise ein 
ambräfarbiges Oel, das nach dem Waschen mit destillirtem Wasser 
zu farblosen Krystallen von Parabromalid C'HBr?’O? erstarrt. CLOEZ 
(Compt. rend. 48, 642). 


12b. COhlorschweflige Säure (Chlorthionyl, SOCI) und Holz- 
geist zersetzen sich mit Heftigkeit zu Salzsäure und Schwefligform- . 
ester, ‘sowie etwas Chlorformafer und methylschwefliger Säure. 
CARIUS (Ann. Pharm. 111, 93). — Tropft man Holzgeist zu erkaltetem 
Einfach - Chlorschwefel, so bilden sich Chlorformafer, Salzsäure, 
schweflige Säure, chlorschweflige Säure und Halb- Chlorschwefel. 
CARIUS (Ann. Pharm. 110, 209). 


13a. Bei tropfenweisem Zusatz von Dreifach - Chlorphosphor 
zu Holzgeist entsteht unter Wärmeentwicklung methylphosphorige 
Säure neben Chlorformafer und Salzsäure. Fünffach-Clorphosphor 
und Phosphoroxychlorid erzeugen damit Methylphosphorsäure oder, 
bei starker Abkühlung, Bimethylphosphorsäure. SCHIFF (Ann. Pharm. 

. 102, 334). Ä 

13 b._Ohlorcyan scheidet aus wasserhaltigem Holzgeist Salmiak 

ab und bildet Urethylan, C'NH?’O?. ECHEVARRIA (N. J.Pharm. 19, 322). 
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Zu 14. Beim Erhitzen von Holzgeist mit Salmiak auf 300°, oder. 
mit Hydriod- Ammoniak auf 100° entstehen neben Formäther Methyl- 
basen (s. diese). BERTHELOT (N. Ann. Ohim. Phys. 38, 63). — Uhlor- 
calcium erzeugt mit Holzgeist über 250° Formäther, über 300° gleich- 
zeitig ölartige Flüssigkeiten, wahrscheinlich Kohlenwassertoffe. 
BERTHELOT (N. Ann. Chim: Phys. 38, 38). ie 


17. Versetzt man überschüssigen Holzgeist mit Aeihyloxyd- 
Thalliumoxyd (C’H’O, TlO), so entsteht ein weisser, körniger Nieder- 
schlag von Methyloxyd - Thalliumoxyd = C’H’T10’= C’H’0,TIO. 
Dieses brennt angezündet mit grüner Flamme, zerfällt beim Erhitzen unter 
Bildung von Wasserstoff, Holzgeist, ameisensaurem Thalliumoxyd und Thallium- 
metall und wird durch Wasser unter Abscheidung von 'Thalliumoxydhydrat 


zersetzt. Weingeist und Vinäther lösen es unzersetzt. Lamy (Üompt rend. 
59, 780). | 


Ameisensäure. C’H’O‘. (IV. 226.) 


Hevussen. Pogg. 83, 37; Liebig-Kopp 1851, 434. 
SoucHay und Grorn. J. pr. Chem. 76, 470; Liebig-Kopp 1859, 323. 


2 H 
C nn 08 cr) o2 der Typentheorie. 
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Vorkommen. In manchen Raupen, besonders der Processionsraupe, Bombyx 
processionea, und zwar hauptsächlich in den Faeces, den hohlen Haaren und 
den beim Anschneiden ausfliessenden Safte. Fr. Wırn (Fror. Not. 7, 141). 
— Im Guano. Lucius (Ann. Pharm. 103, 105). — Die Früchte des Seifen- 
baums, Sapindus saponaria, sowie Tamarindenfrüchte geben bei der Destillation 
mit schwefelsäurehaltigem Wasser neben Buttersäure, bez. Essigsäure auch 
Ameisensäure. Gorur-Besanez (Ann. Pharm. 69, 369). — Im Saft der Bren- 
nesseln. Gorur-Bzsanez (N. Repert. 4, 29). — Im Marienbader Mineralmoor, 
 Leumann (J. pr. Chem. 65, 457), in den Mineralquellen von Brückenau, 
Scherer (Ann. Pharm. 99, 257), in der Schwefelquelle zu Weilbach, Frersenıus 
(J. pr. Chem. 70, 1). — Ueber das Vorkoimmen in verschiedenen menschlichen 
Organen, Säften und Secreten siehe VII. 704. 


Bildung. 18. Beim Einwirken von feuchtem Kalihydrat auf 


Kohlenoxyd. BERTHELOT. Bortueror erhitzte Kolben von ’/a Liter Inhalt, 
die je 10 Grm. schwach befeuchtetes Kalihydrat enthielten, 70 Stunden im 
Wasserbade.. Beim Oefinen zeigte sich das Kohlenoxyd 'verschluckt und das 
Kali zum Theil in ameisensaures Kali verwandelt. (Compt. rend. 41, 
355; Ann. Pharm. 97, 125). — Die Absorption des Kohlenoxyds 
erfolgt um so geschwinder, je grösser die Menge des Kalis ist, rascher bei 
Gegenwart von etwas mehr Wasser, als wenn das Kali nur feucht ist, noch 
rascher, wenn statt des Wassers Weingeist, Holzgeist, Mylalkohol, besonders 
aber Aether angewandt werden. Berrnzxor (N. Ann. Chim. Phys. 61, 463. — 
19. Kalium, in einer mit lauwarmem Wasser abgesperrten Kohlen- 
säureatmosphäre dünn ausgebreitet, verwandelt sich innerhalb 24 

tunden in ein Gemenge von zweifach-kohlensaurem Kali und ameisen- 
saurem Kali. 2K+4C0°?+2H0=C’HKO°-FK0,H0,2C0?. KOLBE und 
SCHMIDT (Ann. Pharm. 119, 251). Mit Natrium entsteht weniger Ameisen- 
säure. — 20. Bei der Destillation von Aldehydammoniak mit über- 
schüssigem Barythydrat. WÖHLER (Ann. Pharm. 86, 375). Kali wirkt 
nicht. — 21, Beim Erwärmen von Oxalsäure, BERTHELOT oder von 


Ameisensäure. (IV. 226.) 7 


Weinoxalsäure und Methyloxalsäure mit Glvcerin. CHURCH (N. Phil. 
Mag. J. 11, 527).— 22. Bei der Electrolyse eines Gemisches von Aceton 
und schwefelsäurehaltigem Wasser. Zugleich entstehen Essigsäure, Koh- 
lensäure, Knallgas und überschüssiger Wasserstoff. . Frıeper (Bull, soc. Chim. 
24. Juin 1859). — 23. Beim Behandeln von Senföl mit Salpetersäure. 
HLASIWETZ (Wien. Akad. Ber. 1850, Juli, 171.) — 24. Beim Erhitzen 
von Asafoetidaöl mit festem Natronhydrat auf 120°; auch bei der 
trocknen Destillation von Asafoetidaharz. HLASIWETZ (Ann. Pharm. 
71,23). — 25. Beim Erwärmen einer schwefelsäurehaltigen Wein- 
säurelösung mit übermangansaurem Kali auf 60°. csH°0"+60= 
20H’0°+4C0°+2H0. PEAN DE SAINT-GILLES (N. Ann. Chim. 
Phys. 55, 374). — 26. Bei der Gährung von diabetischem Harn. 
KLINGER (Ann. Pharm. 106, 18). — 27. Bei der Einwirkung von Chlor- 
kalk, der freien Kalk enthält, auf Zucker, Stärke, Baumwolle, Leim. 
BASTICK (Pharm. J. Trans. 7, 467). — 28. Bei der Destillation von 
Casein, Albumin, Fibrin oder Leim mit Braunstein und einem Gemisch 


von 1 Th. Vitriolöl und 2 Th. Wasser. GUCKELBERGER (Ann. Pharm. . 
' 64, 39). Wird zweifach-chromsaures Kali statt des Braunsteins angewandt, so 
tritt nur wenig Ameisensäure auf. GUCKELBERGER. 


Darstellung. 1. Im wasserhaltigen Zustande. 


Zu a. Der bei der Darstellung von Ameisenspiritus bleibende Destillations- 
“ rückstand lässt sich zur Gewinnung von Ameisensäure verwerthen. Man neu- 
tralisirt nach dem Erkalten und Coliren mit Soda, verwandelt das mit Schwefel- 
säure erhaltene Destillat in das Kalksalz, behandelt dies nach dem Trocknen. 
mit Weingeist und destillirt mit verdünnter Schwefelsäure. Winzer (N. Jahrb. . 
Pharm. 10,24). _ | 


Zu CP. Man mengt,1 Th. Stärkemehl mit 4 Th. Braunstein und 2 Th. 
Wasser, fügt dann ein Gemisch von 4 Th. Vitriolöl und 4 Th. Wasser hinzu 
und ersetzt während der Destillation das Uebergehende fortwährend durch 
heisses Wasser. Die Ausbeute beträgt etwas über */s Th. wasserfreier Ameisen- 
säure. Cnozz (J. Chim. med. (3) 4, 306). 


Zu e. Man erhitzt 10 Th. käufl. Oxalsäure, 10 Th. syrupdickes Gly- 
cerin und 1—2Th. Wasser in einer Retorte längere Zeit eben über 100°. 


C*H?0°+4H0 —=2C0°+C’H?0°+4HO. BERTHELOT. Unter lebhafter Koh- 
lensäureentwicklung ist nach 12 bis 15 Stunden alle Oxalsäure zersetzt. Der 
aus Glycerin und Ameisensäure bestehende Retortenrückstand wird, nachdem 
zuvor 5 Th. Wasser zugesetzt sind, unter steter Erneuerung des übergehenden 
Wassers destillirt, bis man 60 bis 70 Th. Flüssigkeit erhalten hat. Die Aus- 
beute entspricht fast genau der Theorie. Bei zu starker Erhitzung treten, statt 
der a Kohlenoxyd und Wasser auf. Berruetor (Oompi. rend. 
42, 447). 


2. Im wasserfreien Zustande. — Liesıg (IV. 231) beobachtete bei der 
Darstellung von. wasserfreier Ameisensäure durch Einwirkung von Hydrothion- 
gas auf getrocknetes ameisensaures Bleioxyd das Auftreten schwefelhaltender 
Zersetzungsproducte, wenn zu stark erhitzt wurde. — Wönzer (Ann. Pharm. 
91, 125) erhielt, sobald die Temperatur über 100°, namentlich auf 200°—300° 
stieg, eine sehr geringe Menge eines in farblosen Prismen krystallisirenden, 
schmelz- und sublimirbaren, in Wasser unlöslichen Körpers. Lmpricur (Ann. 
Pharm. 97, 361) betrachtet denselben als die der Thiacetsäure, C’H’S’0” ho- 
mologe Thioformylsäure, C’H?S’0?, obgleich die Analysen den Kohlenstoff und 
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Wasserstoffgehalt zu hoch ergeben. Noch weniger passen zu dieser: Annahme 
die Analysen von Hunsr (Chem. Soc J. 15, 278; Ann Pharm. 126, 67). 


Hvsst LimPpRicat 
20 12 19,3 27,93 29,25 28,21 26,1 25,7 23,4 
>H 2 3,2 4,70 483 5,23 5,6 47 68 


28 32 51,6 58,11 52,87 56,70 La He 

20 16 25,9 — — = SEhMr 
C’H’S’?0° 62 100,0 

Die aus Weingeist, Vinäther, Essig- oder Ameisensäure krystallisirte 
Substanz bildet weisse glänzende Nadeln, die bei 120° schmelzen, in höherer 
Temperatur sublimiren, für sich nur schwach riechen, aber in ameisensaurer, 
Lösung einen starken Schwefelgeruch ausstossen. Salpetersäure und Vitriolöl 
zersetzen sie leicht, Salzsäure nicht, Kali und kohlensaures Kali sind ohne Ein- 
wirkung. Chlorbarium fällt die weingeistige Lösung nicht, salpetersaures 
Silberoxyd dagegen gibt einen schweren, weissen, in Ammoniak und kochendem 
Weingeist löslichen Niederschlag. Hussr. R 
Bigenschaften. Spec. Gew. 1,2227 bei0°. KOPP (Pogg: 72, 1). Die- 
det bei 105°,3 unter 0,760 Meter Druck, KoPP; bei 100°,0, FAVRE 
und SILBERMANN (Compt. rend. 23, 524). 


Zersetzungen. Zu 6. Die reducirende Einwirkung der ameisen- 
sauren Alkalien auf Einfach-Chlorquecksilber wird durch Salzsäure, 
Chloralkalien, ja selbst durch Essigsäure verhindert. ROSE (Poyg. 
106, 500). — Zu 9. Bei der Electrolyse von wässrigem ameisensaurem 
Kali wird am positiven Pole Kohlenoxyd entwickelt. MARTENS (Instit. 
1853, 117). — 10. Einfach-Chlorschwefel zerlegt sich mit ameisen- 
saurem Baryt zu Kohlenoxyd, Ameisensäure, Chlorbaryum, schwefel- 
saurem Baryt und Schwefel. 40’HBa0‘-+38C1—=20’H?0‘+4C0 + 3BaCl 
+ Ba0,50° +28. HEINTZ (Pogg. 98, 458). 

Verbindungen. A. Mit Wasser. — Bei 0,760 Met. Luftdruck hat 
nur die aus 77,5 Th. Säure und 22,5 Th. Wasser bestehende wässrige 
Ameisensäure einen constanten Siedpunkt von 107°,1. Eine unter 
1,85 Meter Druck bei 134°,6 constant siedende wässrige Säure hält 
83,2 Proc. und eine unter 1,35 Meter bei 124°,1 siedende 80 Proc. 
Säure. Eine 60—77 Proc. Säure haltende wässrige Ameisensäure 
verdampft in einem Strome trockner Luft unter gewöhnlichem Druck 
bei gewöhnlicher Temperatur fast unverändert. ROSCOE (Chem. Soc. 
Qu. I. 15, 270). | 

B.. Mit Salzbasen. 

. Ameisensaures Ammoniak. NH’,C?H?0*. Zwei- und eingliedrig. 
(Näheres. s. Graszien,: Wien. Acad. Ber. 27, 178). Schmilzt bei 100° un- 


ter Ammoniakverlust. Hält 26,95 Proc. NH? (Rechn. 26,98 NH°). Sov- 
CHAY und GRoLL. 


.Ameisensaures Kali. — A. Einfach. — CHKO%. Rhombische 
Säulen oder Pinakoide. Schmilzt bei 150°. Zerfliesst an der Luft. 
Löst sich schwierig in Weingeist und Vinäther. Hält im Mittel 35,84 
Proc. KO (Rechn. 56,0 KO). SOUCHAY und GROLL. 

. B. Zweifach. — C’HKO'-+-C’H’0’+-Agq. Scheidet sich aus einer 
heiss bereiteten Lösung von ameisensaurem Kali in concentrirter 
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Ameisensäure beim Erkalten in Nadeln aus, die leicht zerfliessen, im 
Vacuum Säure verlieren und sich beim Verdampfen ihrer wässrigen 
Lösung grösstentheils in einfach-saures Salz verwandeln. BINEAU 
(N. Ann. Chim. Phys. 19, 291). — Hekınrz (Pogg. 98, 458) gelang die Dar- 
stellung von zweifach-ameisensauren Salzen nicht. 

Ameisensaures Natron. C’HNa0‘. — A. Einfach. — Rhombische 
Säulen mit zugeschärften Seitenflächen. Schmilzt bei 200°. Löst sich 
leicht in Wasser, schwerer in Weingeist, nicht in Vinäther. Hält im 
Mittel 45,45 Proc. NaO (Rechn. 45,59). — C’HNaO°'-+-2 Ag. (vergl. Göser 
IV, 234) ist ebenfalls darstellbar, verwittert aber sehr leicht. SOUCHAY 
und GROLL. 

B. Zweifach. — C’HNa0°'-+ C’H’O°-+ Ag. Wird wie das ent- 
sprechende Kalisalz erhalten. Undeutliche Krystalle. BINEAU. 

Ameisensaures Lithion. C?HLiO‘--2 Ag. Man zersetzt schwe- 
felsaures Lithion mit ameisensaurem Baryt. Kleine zerfliessliche Na- 
deln. Verlieren bei 150—170° 25,93 Proc. Wasser. RAMMELSBERG 
. (Pogg.. 66, 79). — Grosse, luftbeständige, zwei- und zweigliedrige Pris- 
men. Leicht löslich in Wasser, schwerer in Weingeist und Vinäther sich 
lösend. Halten im Mittel 21,15 Proc. LiO und 26,49 Proc. HO (Rechn. 21,37 
LiO und 25,74 HO). SoucHAr und Grouı. 

Ameisensaurer Strontian. C’HSrO‘-+- 2Ag. Leicht löslich in 
Wasser, unlöslich in Weingeist und Vinäther. Hält im Mittel 48,42 Proc. 
Sr und 16, 86 HO (Rechn. 48,44 Sr und 16,87 HO). SovcnAay und Grori. 

Ameisensaurer Kalk. C’HCa0‘*. Zwei- und zweigliedrig. HEUS- 
SER (Pogg. 83, 37). Löslich in 8—10 Th. Wasser, unlöslich in Wein- 
geist und Vinäther. Hält 43,05 Proc. CaO (Rechn. 43,07 Ca0). Sovcuar 
und Grouı. 

Ameisensaure Bittererde. C’HMgO‘+2Aq. Zwei- und zweiglied- 
rige mikroskopische Säulen und Octaöder. Zerfliesslich. Löslich in 


13 Th. Wasser, unlöslich in Weingeist und Vinäther. Hält im Mittel 


26,58 Proc. MgO "und 24,44 HO (Rechn. 26,66 MgO und 24,00 HO). SoucHAay 
und Grour. 


„Ameisensaures Manganoxydul. C’HMnO‘ -+ 2Aq. Zwei- und 
eingliedrig. Hält 39,47 Proc. MnO (Rechn. 39,34 MnO). Hxusser. 


Ameisensaurer Manganozydul - Baryt. CH(pr : # 1) + 2 Ag. 


Krystallisirt aus den gemischten Lösungen der beiden aan Salze. 
Isomorph mit dem Manganoxydulsalz. Hält 12,21 Proc. BaO und 31,07 
Proc. MnO. Heusser. 


Ameisensaures Zinkoxyd. C’HZnO'-+-2 Ag. Hält 42,69 Proc. ZnO 
(Rechn. 42,43 ZnO). Hxusser. 


Ameisensaurer Zinkoxyd-Baryt. CH(E. 1)‘ + 2Ag. Ein- 
und eingliedrig. Hält 10,43 Proc. BaO und 35,01 ZnO. Hrusser. 

Ameisensaures Bleioxyd. C’HPhO. Zwei- und zweigliedrig. 
HEUSSER. Spec. Gew. 4, 6. BOEDEKER und GIESECKE (Liebig- 
Kopp 1860, 17). S 
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Salpeter-ameisensaures Bleioxyd. Krystallisirt aus einer Auf- 
lösung von ameisensaurem Bleioxyd in heisser, fast gesättigter Lö- 
sung von salpetersaurem Bleioxyd. Grosse, rhombische Tafeln. 
Schwer löslich in kaltem Wasser und nicht umkrystallisirbar. Ver- 
liert bei 100° 2,83 Proc. Krystallwasser. LUCIUS (Ann. Pharm. 103, 113). 


. Lucıus 
66 36 5,72 “5,67 
N 14 2,22 2,29 
5H 5 0,80 0,83 
160 128 20,34 — 


4 PbO 446,28 70,92 70,75 


30’HPhO®°-H2 Ag. 629,28 100,00 

Ameisensaures Thalliumoxyd. C’HT1O‘. Sehr leicht lösliches 
Salz. Schmilzt unter 100°. KUHLMANN (Compt. rend. 55, 607). 

‚ Ameisensaures Eisenoxyd. Fe’O?, 3 C’HO’. Feuchtes Eisenoxyd- 
hydrat wird mit wässriger Ameisensäure bei 70° abgedampft und der 
Rückstand bei 40° getrocknet. Gelbrothes, lockeres Pulver. Röthet 
Lackmus. Löst sich leicht in Wasser. Hält 42 Proc. Fe?0° (Rechn. 41,88 
Fe’0°). Lupwıe (N. Br. Arch. 107, 1). 

Ameisensaures Kupferorxyd. b. Einfach. — C’HCu0°—-4Acg. 
Zwei- und eingliedrig. Hält 32,78 Proc. HO und 34,77 CuO ie 31,94 
HO und 35,21 CuO). Hiusser. 

c. Zweifach. C’HCuO‘, OH’O°—+-3 Ag. Wurde zufällig aus einer 
sehr sauren Auflösung von 9 Mt. Strontiansalz und 1 At. Kupfersalz 
neben Kupferoxyd-Strontiansalz erhalten. Krystallisirt zwei- und ein- 


gliedrig. Hält 26,7 Proc. CuO (Rechn. 26,66 CuO). v. Hausr (Wien. Acad. 
Ber. 43, 548). 


Ameisensaurer Kupferoxyd-Baryt. a. us — Hält nur 0,6 
Proc. BaO und 4 At. HO. HEUSSER. 


b. Hellgrüner. 2 C’HBa0!-+- C’HCuO°—+-4 Ag. Ist wie auch das 
blaue Salz.,,a.‘“ isomorph mit dem ameisensauren Kupferoxyd (dies 
wird von RAMMELSBERG (Krystall. Chemie 284) in Frage gestellt). 
Hält 44,99 Proc. BaO u. 11,38 CuO (Rechn. 45,00 BaO u. 11,70 CuO). Hxusser. 


Ameisensaurer Kupferoxyd - Strontian. a. Bläulich - grüner. 
CH(s- 4)0' —4Aq. Isomorph mit dem Kupferoxydsalz. Hält 25,16 
Proc. SrO und 14,43 CuO. Hkusser. 

b. Hellblauer. 2(C’HSrO°-+-2Ag. ' + (C’HCu0*—- 4 Agq.). Iso- 


morph mit dem Kupferoxydsalz. Hält 31,42 Proc. SrO und 12,09 Proc. CuO 
Hsusser. Ein- und eingliedrig. ZEPHAROVICH (Wien. Acad. Ber. 43, 545). 


Schwefel-Formafer. C’H>, HS. (IV. 239.) 


A gie haben 
Methylsulfür — CH>|> der Typentheorie. 


Zersetzungen. Bei fortgesetzter Einwirkung von Chlor entstehen Chlor-, 
Bichlor- und Trichlor-Schwefelformafer, Rıcuz (Compt. rend. 39, 910). 
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Verbindungen. Schwefelformafer-Chlorquecksilber, C?H?,HS+HgCl, und 
Schwefelformafer-Chlorplatin, 2 (C?H°,HS)-+ PtC1?, sind durch Vermischen der 
wässrigen, weingeistigen oder vinätherischen Lösungen von Einfach-Chlorqueck- 
silber bez. Zweifach-Chlorplatin krystallisirt zu erhalten. Loım (Compt. rend. 
36, 1095). — Schwefelformafer-Jodquecksüber, C’H?, HS-+ HgJ, entsteht beim 
Erhitzen einer holzgeistigen Lösung von Jodformafer mit Schwefelformafer- 
Chlorquecksilber ader mit Schwefelquecksilber. Gelbe Krystalle, bei 87° schmel- 
zend, über 165° in Schwefelformafer und Jodquecksilber zerfallend. Loır 
(Compt. rend. 46, 1280). 


Zweifach-Schwefelmethyl. CHS2. (IV. 240.) x 


Bisulfure de methyle. 

Spec. Gew.1,0636 bei 0° und Siedep. 112°,1 bei 0,7438 Met. Druck. 
PIERRE (N. Ann. Chim. Phys. 31, 118). — Wird durch Salpetersäure in 
methylschweflige Säure verwandelt. MUSPRATT (Ann. Pharm. 65, 251)- 


* Zweifach-Schwefelforme. C’H?, 5’. (IV. 240.) 


_ Huszmann. Gött. Nachr. 1862, 502; Ann. Pharm. 126, 293. 
Methylensulfür — ?H?)8? der Typentheorie. 


Man erwärmt eine weingeistige Lösung von Einfach-Schwefel- 
natrium mit Bijodformafer. Der entstehende Niederschlag bildet nach 
dem Auswaschen und Trocknen ein lockeres, weisses, in indifferenten 
Lösungsmitteln beinahe unlösliches Pulver, welches sich bei etwa 
150° nach vorhergehender Schmelzung zum Theil in Bimethylensul- . 
für verwandelt. HUSEMANN. 


HusEmann 
2er: 12 26,087 25,52 
2H a 4,347 4,66 
28 Be 69,566 ° 70,25 
a eg. 46 100,000 100,43 


* Selenformafer. C’H?’, HSe. (IV. 240.) 


Dean. Dissert. on org. comp. of Selen. and Tell., Göttingen 1855. 
Wörter und Dean (1855). Ann. Pharm. 97, 5; J. pr. Chem. 68, 142; Chem. 
Centr. 1856, 69; N. Sill. Am. J. 21, 245. 


Selenmethyl = Ganjse* der Typentheorie. 


Darstellung. Man destillirt vorsichtig eine Lösung von methyl- 
schwefelsaurem Baryt mit Selenkalium. 


Eigenschaften. Röthlich- gelbe, sehr bewegliche Flüssigkeit, 
schwerer als Wasser und unangenehm riechend. 


Zerseizungen. Leicht entzündlich und mit bläulicher Flamme ver- 
brennend. — Starke Salpetersäure löst unter Wärmeentwicklung; 
beim Eindampfen in der Wärme bildet sich viel Stickoxyd und die zur 
Syrupdicke concentrirte Lösung gesteht nach dem Erkalten zu einem 
Krystallbrei von methylseleniger Säure. WÖHLER und DEAN. 


12 | Stammkern OH’. 


Jod-Formafer. CH’J= CH’, HJ. (IV. 241.) 


C’H? : 
Methyljodür = 7! der Typentheorie. 


Darstellung. 2. Man setzt zu gepulvertem Jodkalium mit Salzsäuregas 
gesättigten Holzgeist und destillirt nach 24 Stunden. ‘De Vrıs (N. J. Pharm. 
31, 169). — 3. Man verfährt nach IV. 241, wendet aber wasserhaltigen Holz- 
geist an, damit nicht durch zu starke Erhitzung Verlust stattfinde. Lawpour 
(Ann. Pharm. 84, 44). — :4. Man nimmt auf 50 Th. Jod 25 Th. Holzgeist 
und 3 Th. Phosphor , übergiesst diesen in einer Retorte mit /s des Holzgeists 
und lässt den Rest, nachdem er zuvor mit einem Theile des Jods gesättigt 
wurde, mittelst einer Tröpfelvorrichtung allmälig zufliiessen. Das freiwillig 
Ueberdestillirende dient zur Lösung des übrigen Jods, wird also noch einmal 
in die Retorte zurückgegossen. Hormann (Chem. Soc. Qu. J. 13, 69). 

Man vergl. das auch hier mit Vortheil anzuwendende Verfahren von Per- 
sonne zur Darstellung von Jod- und Bromvinafer (Hvs.). 


Eigenschaften. Spec. Gew. 2,1992 bei 0°. Siedet bei 43°,8 unter 
0,7502 Met. Druck. PIERRE (N. Ann. Ohim. Phys. 31, 118). 


Zersetzungen. 1. Chlor macht aus Jodformafer Jod frei unter 
Bildung von Chlorformafer. Salzsäure ist ohne Einwirkung. PIERRE 
(N. J. pharm.-13, 156). — 2. Arsen, Antimon und deren Legirungen 
mft Kalium oder Natrium, sowie die Metalle Magnium, Alumium, 
Wolfram, Zink, Zinn und Quecksilber setzen sich damit zu metallhal- 
tigen Methylverbindungen um von grösstentheils basischem Charac- 
ter und oft sehr verwickelter Zusammensetzung. Vergl. diese. 


* Zweifach-Jodforme. C’H?,J°. (IV. 241.) 


Burısrow (1858). Compt. rend. 46, 495; N. Ann. Ohim. Piys. 53, 313; 
Ann. Pharm. 107, 110. — Bull. soc. Chim., 24. Juin 1859; Ann. Pharm. 
111, 242; Chem. Oentr. 1859, 876. — Compt. rend. 53, 247; Ann. Pharm. 
120, 356; Ohim. pure 4, 13. 


Hormann. Chen. Soc. Qurd. 13, .65; Ann. Pharm. 115, 267; J. pr. Chem. 
82, 249; Chem. Centr. 1860, 1006; N. Ann. Chim. Piys. 61, 224. — 
Lond, R. Soc. Proc. 10, 613. 


Methylenjodür = Y 7 d der Typentheorie. E 


Darstellung. 1. Man übergiesst 4 At. zerriebenes Jodoform nach 
"und nach mit einer mässig conc. Lösung von 9° At. Vinäther - Natron 
und erwärmt gelinde.‘ Das auf Wasserzusatz sich abscheidende Oel 
wird mit Wasser rectificirt und mit Chlorcalcium getrocknet. BUT- 
LEROW. Ohne Zweifel ist der von Brünıns (Ann. Pharm. 104, 187) durch 
Einwirkung von Kali auf Jodoform erhaltene und für C?HOJ 2" ausgegebene 
Körper Zweifach-Jodforme. Buruerow. — Man erhitzt Jodoform im zuge- 
schmolzenen Rohr einige Stunden auf 150° und destillirt darauf mit 
Wasser. HOFMANN. 


ia 


Eigenschaften. Gelbliche, stark lichtbrechende Flüssigkeit von 
3,342 spec. Gew. bei 5°, bei 2° zu glänzenden Blättern erstarrend. 
BUTLEROW. Dampfdichte 9,55. BRÜNING. 


Chlor-Formafer, (IV, 241, 242,) 13 


BurtLerow Hormann Brünıne 


Mittel Mittel Maass Dichte 

23C 12 4,48. 4,72 4,63. 4,49 C-Dampf 2 0,8320 
2H 2 0,74 0,83 0,753 _ H-Gas 2 0,1386 
2J 254 94,78 95,49 95,27 33,18 J -Dampf 2 17,4712 
C’H?J? 268 - 100,00 Jodforme- 2 18,4418 


Dampf 1 9,2209 

Zersetzungen. 1. Beim Erhitzen von Zweifach-Jodforme mit Kupf: er 

und Wasser bildet sich neben Jodkupfer ein aus Kohlensäure, Koh- 
lenoxyd, Sumpfgas, Vinegas und anderen Kohlenwasserstoffen aus 
der Reihe C”H" bestehendes Gasgemenge. BUTLEROW. — 2. Er- 
wärmt man mit Silberoxyd, so entstehen unter Verpuffung und Licht- 
entwicklung Silber, Jodsilber, Wasser und Kohlensäure. Beim Er- 
hitzen mit oxalsaurem Silberoxyd werden die nämlichen Producte 
und gleichzeitig Bimethylenoxyd, (C’H?)’,O*, gebildet. Mit essig- 
saurem Silberoxyd entsteht bei 100° zweifach-essigsaurer Methylen- 


ester. BUTLEROW. — 3. Ueber Einwirkung von Natriumamalgam siehe oben 
„Methylen,“ S. 1. 


Brom-Formafer. C’H’Br—= CH’, HBr. (IV. 241.) 


CH? 5 
Methylbromür = Br! der Typentheorie. 


Darstellung. Man löst 50 Th. Brom in 200 Th. Holzgeist bei 5 — 6° 
und bei Abschluss des directen Sonnenlichtes, fügt allmählig 7 Th. Phosphor 
hinzu und erwärmt sehr vorsichtig. Nach Beendigung der schon bei 7 — 8° 
beginnenden Einwirkung lässt man erkalten, trennt die gebildete strohgelbe 


. Schicht, destillirt sie mit dem etwa vorher Uebergegangenen, wäscht das - 


Destillat mit Wasser von 0°, trocknet mittelst Chlorcaleium und rectificirt bei 
einer 20—22° nicht übersteigenden Temperatur aus dem Wasserbade. PıERRE 
(N. J. Pharm. 13, 156). 


Eigenschaften. Spec. Gew. 1, 664; Siedep. 13° unter 0,7 59 Met. 
Druck; ist bei — 35°, 5 noch durchsichtig und flüssig. PIERRE. 
Spec. Gew. des Dampfes 3,253. BUNSEN (Gasometr. Methoden, 122). 


Chlor-Formafer. CH’C1= C’H’, HÜ. (IV. 242.) 


3 


Methylchlorür — Si der Typentheorie. 


Bildung. 4. Beim Zusammentreffen von Sumpfgas und Chlorgas 
im zerstreuten Sonnenlichte. BERTHELOT (Compt. rend. 45, 916). — 
5. Bei der Einwirkung von überschüssigem Chlorjod auf trocknes 
essigsaures Natron. C’H>Na0* + 2 JCL= 2I + 2 C0° + NaCl + C’H’CL. 
SCHÜTZENBERGER (Compt. rend. 52, 135). 

Eigenschaften. Verdichtet sich in einer auf — 36° erkälteten 
Röhre zu einer bei — 22° bis — 20° siedenden Flüssigkeit. BER- 
THELOT (N. Ann. Chim. Plys. 44, 348), 

Zersetzungen. Bei Einwirkung von Phosphorcaleium in höherer 
Temperatur treten 2 feste und 3 flüssige phosphorhaltige Körper 
auf, unter letzteren Bimethylphosphin und Trimethylphosphin. 
THENARD (Compt. rend. 25, 892). — Ueber Zersetzung durch Hitze 
vergl. oben „Sumpfgas“ 8. 3. 


- 


EA Stammkern CH?. 


Verbindungen. Ein Maass des Gases löst sich in !/a Maass Was- 
ser, in !/ss Maass Weingeist und in !Jsao Maass Essigsäure. BER- 
THELOT. 


* Zweifach-Chlorforme. C’H’, CP. (IV. 243.) 


Beim Erwärmen von Zweifach-Jodforme im Chlorstrome destillirt 
unter Abscheidung von Jod ein ölförmiger Körper über von der Zu- 
sammensetzung des Bichlorformafers REGNAULT’S. BUTLEROW (Ann. 
Pharm. 111,251). Er ist eine farblose Flüssigkeit, dichter als Wasser, 
bei 40-—41° siedend, von penetrantem, dem Uloroform ähnlichem 


Geruch, in einer Kältemischung erstarrend. Hält 82,81 Proc. Cl (Rechn. 
83,52 qı). BUTLERow. 


* Tellurformafer oder Tellurmethyl. Cm: HTe. (IV. 245.) 


Wörter und Dean (1855). Ann. Pharm. 93, 233; N. Sıll. Am. J. 19, 318; 
Chem. Centr. 1855, 193; J. pr. Chem. 64, 249; N. Ann. Chim. Phys. 
43,.234; Chem. Soc. Qu. J. 8, 164; Chem. '@ex. "1855, 41. 


M. Hrsren (1861). Diss. Gött. 1861; Cham, Centr. 1861, 916. 
CHe]Te? der A enthedrih 
Darstellung. Man destillirt Tellurkalium mit einer concentrirten 
Lösung von methylschwefelsaurem Baryt. WÖHLER u. DEAN. 


Eigenschaften. Blassgelbe , leicht bewegliche, in Wasser unter- 
sinkende Flüssigkeit. Kocht bei 80— 82° und giebt einen gelben 
Dampf. Riecht höchst DADBENSNN knoblauchartig.. WÖHLER u. 
DEAN. 

Zersetzungen. Raucht an der Tufti in Folge schwacher Oxydation. 
Verbrennt angezündet mit hell leuchtender, bläulich weisser Flamme 
unter Verbreitung dicker Dämpfe von telluriger Säure. WÖHLER u. 
DEAN. — Starke Salpetersäure löst beim Erwärmen zu salpeter- 
saurem Tellurmethyloxyd. WÖHLER u. DEAN. 

Verbindungen. Tellurmetnyloxyd, C’H’TeO. (Siehe unten). 

Jod-Tellurmethyl. Man setzt zu einer Lösung von salpeter- 
saurem Tellurmethyloxyd oder von Chlor- Tellurmethyl entweder 
wässrige Hydriodsäure oder Jodkalium. Die anfangs citrongelbe 
Fällung wird rasch zinnoberroth und krystallinisch. 

Krystallisirt aus heissem Wasser oder Weingeist in zinnober- 
rothen, zwei- und eingliedrigen Prismen (über d. Krystallf. vergl. 
KEFERSTEIN, Pogg. Ann. 99, 275), die ein orangegelbes Pulver 
geben. WÖHLER u. DEAN. | 
WOHLErR u. DEAN 


20 12 5,81 5,40 
SH 3 1,45 1,61 
J 127 61,62 61,54 
Te 64 en. 31,24 


C’H’TeJ 206 100,00 99,79 


Tellurmethyloxyd. (IV. 245.) 15 


Verwandelt sich schon bei 130° in schwarzes Jodtellur. — In 
kaltem Wasser schwer, in warmem reichlicher löslich ; am besten löst 
heisser Weingeist. 


Brom-Tellurmethyl. C’H’TeBr. Wird durch wässrige Hydrobrom- 
säure aus der Lösung des salpetersauren Tellurmethyloxyds gefällt. 
— Kurze, wasserhelle, sechsseitige Prismen, die bei 89° schmelzen. 
WÖHLER und DEAN. — Löst sich leicht in wässrigem Ammoniak 
unter Bildung von Tellurmethyloxybromür , CH?’TeO -+-C’H’TeBr, 
welches beim Verdunsten in schönen Krystallen zurückbleibt. HEEREN. 


Chlor-Tellurmethyl. C’H’TeCl. Wird aus den Lösungen des sal- 
petersauren Tellurmethyloxyds sowie aller übrigen Tellurmethyloxyd- 
salze durch Salzsäure gefällt. Der in kalten Lösungen entstehende 
Niederschlag ist schwer und weiss, während aus heissen sich ein farb- 
loses, schweres, erst beim Erkalten krystallinisch erstarrendes Oel 
ausscheidet. — Krystallisirt aus heissem Wasser in langen, dünnen 
Prismen, die bei 97°,5 schmelzen und wieder krystallinisch erstarren. 
‘ Weingeist löst es leicht. Zweifach-Chlorplatin gibt aamit keine 
Fällung. — Die ammoniakalische Auflösung hinterlässt beim Ver- 
dunsten ein durch Weingeist trennbares Gemenge von Salmiak und 
Tellurmethyloxychlorür, O’H’TeO+C’H’TeCl. Letzteres bildet farb- 
lose, kurze Prismen und verwandelt sich mit Salzsäure in Chlor- 
Tellurmethyl. WÖHLER und DEAN. 


* Tellurmethyloxyd. C’H’TeO. (IV. 245.) 


Wönrer und Dean (1855). Ann. Pharm. 93, 234; Chem. Oentr. 1855, 193. 
M. Herren (1861). Dissert. Gött. 1861; Chem. Centr. 1861, 916. 


| Bildung und Darstellung. Man übergiesst die Chlor- oder Jodver- 

bindung des Tellurmethyls mit Wasser und fügt frisch gefälltes Silber- 
oxyd hinzu. Die filtrirte Flüssigkeit hält die Base in Lösung, die dar- 
aus beim Verdampfen gewonnen werden kann. Wöhler und DEAN. 
Hereren konnte sie nicht im trockenen Zustande erhalten. Die Lösung begann 
schon nach wenigen Augenblicken sich beim Eindunsten unter Bildung einer 
metallglänzenden Haut von Tellur zu zersetzen und hinterliess nur Tellur, 
während wahrscheinlich Formäther verflüchtigt wurde. 

Eigenschaften. Undeutlich krystallinisch, ohne Geruch, aber von 
höchst unangenehmem Geschmack. WÖHLER und DEAN. 

Zersetzungen. Zerfliesst an dar Luft und nimmt Kohlensäure auf. 
— Schweflige Säure fällt aus seiner Lösung Tellurmethyl. WÖHLER 
und DEAN. 

Verbindungen. Löst sich sehr leicht in Wasser. 

Bildet mit den Säuren Salze, welche meistens aus dem Tellur- 
methyloxychlorür durch Behandlung mit dem Silber- oder Bleisalz 
der betreffenden Säure dargestellt werden können. Sie sind grössten- 
theils in Wasser löslich. Salzsäure, Hydrobromsäure und Hydriod- 


16 Stammkern 0°H°, 


säure fällen aus ihren Lösungen die Verbindungen des Tellurmethyls 
mit Chlor, Brom resp, Jod. WÖHLER und DEAN. Hydrothion erzeugt 
darin einen orangegelben Niederschlag, welcher durch Vinäther in 
Tellurmethyl und Zweifach - Schwefeltellur geschieden werden kann. 
HEFEREN. 


Kohlensaures Tellurmethyloxyd. 2(C’H’TeO)-HCO°,HO. Ent- 
steht beim Einleiten von Kohlensäure in eine Lösung von Tellur- 
methyloxyd, oder beim Digeriren von Tellurmethyloxychlorür mit 
kohlensaurem Silberoxyd, kann aber nur schwierig durch Verdunsten 
im Vacuum krystallisirt erhalten werden. HEEREN. 


Phosphorsaures Tellurmethyloxyd. Bildet sich als eitrongelber 
Niederschlag auf Zusatz von Phosphorsäure zu wässrigem Tellur- 
methyloxyd. Wird im Lichte grau. Ist in Wasser und Weingeist 
völlig unlöslich, ‘gibt dagegen mit Phosphorsäure eine Lösung, die 
beim” Verdunsten farblose Krystalle eines in Wasser löslichen, phos- 
phorsäurereicheren Salzes ausscheidet. HEEREN. 


Schwefelsaures Tellurmethyloxyd. 2(C’H’TeO),S0°, HO. Leicht 


durch Verdunsten der mit Schwefelsäure gesättigten wässrigen Lösung : 


des Tellurmethyloxyds in grossen, regelmässigen Würfeln zu erhalten, 
die sich gut in Wasser, aber nicht in Weingeist lösen.- WÖHLER und 
DEAN. 


Salpetersaures Tellurmethyloxyd. 2(C’H’TeO), NO’, HO. Kıystal- 
lisirt aus der Lösung des Tellurmethyls in erwärmter starker Sal- 
petersäure bei vorsichtigem Verdunsten in grossen farblosen Prismen. 
Verpufft beim Erhitzen. Löst sich leicht in Wasser und Weingeist. 
WÖHLER und DEAN. 


Ameisensaures Tellurmethyloxyd. 2(C’H?’TeO), C’H?’O*. Man ver- 
dampft die bei Einwirkung von ameisensaurem Blei auf Tellurmethyl- 
oxychlorür erhaltene, vom Chlorblei abfiltrirte Lösung zur Trockne 
und zieht aus dem Rückstande das ameisensaure Tellurmethyloxyd 
mit wasserfreiem Weingeist aus. Farblose Nadeln. HEEREN. 


Essigsaures Tellurmethyloxyd. Wasserhelle Würfel, von höchst 
unangenehmem Geschmack. Leicht löslich in Wasser, unlöslich in 
Weingeist. HEEREN. 


HEEREN 
sC 48 20,51 20,80 
10H 10 4,28 4,63 
60 48 20,51 20,02 
2Te 128: 54,70 54,55 
2(C?H°TeO), C*H*O* . 234 100,00 100,00 


Verwandelt sich an der Luft in ein weisses, amorphes Buyer: — Schwef- 
lige Säure fällt gelbes Tellurmethyl. Herren. 


Oxalsaures Tellurmethyloxyd. 4(C’H’TeO); C/H?’O°. Regulär. 
Löst sich reichlicher in Weingeist als in Wasser. HEEREN. 


Methylphosphorige Säure. (IV. 246.) 107 


Gepaarte Verbindungen, 


Kohlen-Formamester oder Urethylan. C’H?Ad, 200%. (IV. 246.) 


‘ Ecaevarrıa. N. J. Pharm. 19, 322; Compt. rend. 32, 597, Ann. Pharm. 79, 

110; J. pr. Chem. 53, 120; Ohem. Centr. 1851, 519. 

H 

Carbaminsäure- Methyläther — 0 der Typentheorie. 
CH 
 Biüdung. Zu 3. Leitet man Chlorcyan in mit etwas Wasser vermischten 

Holzgeist, trennt den nach beendeter Einwirkung ausgeschiedenen Salmiak durch 
Filtriren und destillirt hierauf, so bilden sich in dem zwischen 140° und 180—190° 
Uebergegangenen nach einigem Stehen Krystalle von Urethylan, die durch Pres- 
sen zwischen Fliesspapier vollkommen rein erhalten werden. C?NC1-+ C’H?O? 
+2H0=C’H’NO°+ HCl. 

Eigenschaften. Zerfliessliche, nach den sehr verlängerten End- 
flächen eines zwei- und eingliedrigen Prismas länglich tafelförmige 
Krystalle, die bei 52° schmelzen und bei 177° unzersetzt sieden. 
‚, Dampfdichte 2,62. 


EICHEVARRIA Maass Dichte 

0% 24 32,00 32,12 31,98 C-Dampff 4 1,6640 

N 14 18,66 — — N-Gas 1 0,9706 

H5 5 6,66 6,95 7,00 H-Gas 5 0,3465 

ei 32 42,68 == — O-Gas 2 2,2186 
C’H’Ad,2C0°? 75 100,00 Urethylan-Dampf 2 5,1997 
1 2,5998 


Zersetzungen. 1. Mit dem gleichen Gewicht Wasser verdünntes. 
Vitriolöl verwandelt das Urethylan beim Erhitzen in Kohlensäure, 
Holzgeist und schwefelsaures Ammoniak. — 2. Kali zerlegt ebenfalls 
in Holzgeist, Ammoniak und Kohlensäure. | 


Verbindungen. Löst sich sehr leicht in Wasser (100 Th. Wasser von 
11° lösen 217 Theile Urethylan), weniger in Weingeist (100 Th. Wein- 
geist von 15° lösen 73 Th.) und noch weniger in Vinäther. ECHEVARRIA. 


* Methylphosphorige Säure. HO,C’H:0?, PO°—=2H0, C’H°0, PO’. 
(IV. 246.) 


Scaurr (1857). Ann. Pharm. 103, 164; J. pr. Chem. 72, 333; Chem. Centr. 
1857, 864. 


ea gp}0° der 'Typentheorie. 

Bildung und Darstellung. Man trägt so lange Dreifach-Chlorphos- 
phor in Holzgeist ein, als noch Einwirkung stattfindet und erwärmt 
darauf einige Stunden gelinde, um die Salzsäure und den über- 
schüssigen Holzgeist zu verflüchtigen. Sa 

Eigenschaften. Syrupdicke, fadenziehende, sehr saure Flüssigkeit. 

Zersetzungen- Zerfällt bei dem Versuche, sie durch weiteres Ein- 
dunsten völlig zu entwässern, in Holzgeist und phosphorige Säure. 

Verbindungen. Leicht in Wasser und Weingeist, schwieriger in 
Vinäther löslich. | 

Supplement zu Gmelin’s Handb. d. Ch. 2 
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Die Salze bleiben beim Abdampfen ihrer Lösungen als amorphe 
Massen zurück, die beim Ritzen krystallinisches (sefüge annehmen. 
Die Lösungen zersetzen sich nach einiger Zeit schon bei gewöhnlicher 
Temperatur, rascher bei stärkerem Erwärmen. Bei der Destillation 
der trocknen Salze entweichen Phosphorwasserstoff und brennbare 
Kohlenwasserstoffe, und es bleibt ein Rückstand von Phosphorsäure- 
salz und etwas amorphem Phosphor. Sie ziehen Wasser an und lösen 
sich sehr leicht darin, dagegen weniger in Weingeist und gar nicht 
-in Vinäther. 

Barytsalz. BaO, HO, C’H’O, PO’. — Nicht sehr löslich.. Hält 46,55 
Proc. BaO und 19,12 P (Rechn. 46,67 BaO und 19,1 P). 

Kalksalz. CaO, HO, C’H?O, PO’ -- 2 Aq. — Gut löslich in Wasser 
und Weingeist. Hält 20,98 Proc. CaO (Mittel), 23,35 P und 18,8 HO (Rechn. 
21,0 CaO, 23,5 P und 13,5 HO). 

Bleisalz. — Nicht trocken zu erhalten, da es schon über 60° 
brennbare Kohlenwasserstoffe ausgibt. SCHIFF. 


* Methylphosphorsäure. HO, C’H°O°, PO’ = 2H0O, C’H?0O, PO°. 
(IV. 246). 


H. Scuırr (1857). Ann. Pharm. 102, 337; J. pr, Chem. 71, 488; Chem, 
Centr. 1857, 761. h | 


c2H3, P22)09 der Typentheorie. 


Bildung und Darstellung. Man versetzt Holaakt mit Phosphor- 


oxychlorid. Unter starker Erhitzung und unter Entweichen von Salzsäure 
und Chlorformafer entsteht eine dunkelrothe Flüssigkeit, welche vorwiegend 
Methylphosphorsäure neben etwas Bimethylphosphorsäure enthält. — Auch bei 
Einwirkung von Fünffach-Chlorphosphor auf Holzgeist wird Methylphosphorsäure 
gebildet, vielleicht in Folge intermediärer Entstehung von Phosphoroxychlorid. 


Verbindungen. — Darytsalz. 2 BaO, C’H’O, PO°—+4 Ag. — Stark- 
glänzende Blättchen, die an der Luft verwittern und sich in warmem 
Wasser reichlicher als in kochendem lösen. Hält 14,8 Proc. HO und 
54,48 BaO (Rechn. 12,7 HO und: 54.05. BaO). 

Kalksalz. 2 CaO, C’H’O, PO° +4 Ag. — Glänzende, an der Luft 


inatt werdende Blättchen. Hält 30,38 Proe. CaO und 16,7 p (Bacın, ‚30,10 
CaO und 16,8 P). Scairr. 


SEEN OERIVTEAURe, cHo, CHRBFPREZ HO,2 CO, PO’. 
(IV. 246.) 


H. Scaırr (1857). Ann. Pharm. 102, 334; J. pr. Chem. 71% 488; Chem. 
Oentr. Be 761. | Issteh 


(Cm) H 0° der Typentheorie. 


Bildung und Darstellung. Wenn man zu abgekühltem Phosphor- 
oxychlorid unter Vermeidung jeder Erhitzung tropfenweise Holzgeist 
fliessen lässt, so entsteht neben wenig Methylphosphorsäure fast nur 
Bimethylphosphorsäure. PCI°O° + 3 C’H?0? = HO, 2 C’H°0, PO? + C’H°, HC 
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+2HCl. Die saure Flüssigkeit wird durch mehrstündiges Erhitzen im 
Wasserbade von Salzsäure und Holzgeist befreit. | 


Eigenschaften. Syrupdicke, stark saure Flüssigkeit. 


Zersetzungen. Die wässrige Säure zerfällt bei längerem Erhitzen 
allmälig in Holzgeist und Phosphorsäure. Bei der trocknen Destilla- 
tion treten Holzgeist und brennbare Gase auf und es bleibt ein Rück- 
stand von -glasiger Phosphorsäure. — Sie löst Zink unter Wasser- 
stoffentwicklung. 

Verbindungen. Ausser in Wasser auch in Weingeist und Vinäther 
leicht löslich. 

Die Salze werden durch Sättigen der freien Säure mit dem ent- 
sprechenden kohlensauren Salz, die schwerer löslichen auch durch 
Fällung dargestellt. Ihre Scheidung von methylphosphorsauren Salzen ge- 
lingt leicht, indem diese in Folge ihrer geringeren Löslichkeit sich beim Ein- 
dampfen: stets zuerst ausscheiden. Sie sind meistens farblos und in Was- 
ser ziemlich leicht, weniger: gut in Weingeist und in Vinäther gar nicht 
löslich. Beim Eindampfen ihrer Lösungen tritt leicht Zersetzung ein. 


‘ Bei der Destillation liefern sie die nämlichen Producte wie die Säure. 


Barytsalz. BaO, 2 C’H?’0,PO°. — Glimmerglänzende, in Weingeist 


fast, unlösliche Blättchen. Hält: 39,08 Proc. BaO und 15,6. P (Rechn. 39,53 
Ba0O und 16,2 P). 


Strontiansalz. SrO,2 C’H?0,PO°--2 Ag. — Seideglänzende, strah- 
lig gruppirte Krystalllamellen, die in Weingeist etwas löslich sind. 
Hält 9,65 Proc. HO, 26,83 SrO und 16,7 P (Rechn. 9,7 HO, 27,65 SrO und 
16,7 P). | 

Caleiumsalz. CaO, 2C’H?0, PO’. — Warzige, in Wasser sehr 


leicht lösliche Drusen. Hält 18,95 Proc. Ca0 und 20,8 P (Rechn. 19,18 CaO 
und 21,6 P). 


Magnesiumsalz. — Weisses, in Wasser unlösliches Pulver. 
Zinksalz. — Weiss, leicht löslich. 
Bleisalz. — Wird aus concentrirter Lösung durch Vinäther in 


Flocken ausgeschieden. Hält 48,54 Proc. PbO (Rechn. 48,83 PbO). 
Die. salpetersauren Salze von Stber, Quecksilber und Kobalt fällen die 
Lösungen der Bimethylphosphorsäure weiss. ScHırr. 


' * Bimethylbisulfophosphorsäure. HO, 2CH?0,PS:O—=H, 2C’H>,PS'O*. 


(IV. 246.) 
Kovarzvsky (1861). Ann. Pharm. 119, 306; Liebig-Kopp 1861, 586. 
2 . ? 


ES \0, der Typentheori 
(C’HB)?, His: er Lypentheorie. 
Bildung und Darstellung. Die bei der Darstellung des Bisulfophos- 


phor-Formesters (s. 8.20) abfallenden wässrigen Flüssigkeiten, welche 


diese Säure neben wenig Phosphorsäure enthalten, werden bei 30— 40° 

mit Marmor digerirt, worauf man das Filtrat mit essigsaurem Blei- 

oxyd ausfällt. Das als weisser, käsiger Niederschlag fallende Bleisalz 

wird aus kochendem Weingeist umkrystallisirt und in verdünnter 
9# 
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weingeistiger Lösung durch Hydrothion zerlegt. Das Filtrat vom 
Schwefelblei wird zunächst an der Luft, dann im Vacuum verdunstet. 

Eigenschaften. Zähe, stark saure Flüssigkeit, die nur schwierig 
krystallinisch erstarrt. 

Zersetzungen. Beim Erwärmen erfolgt schon unter 100° Zer- 
setzung und Bildıng von Methylenmercaptan. — Die verdünnte wäss- 
rige Lösung entwickelt beim Kochen Hydrothion. Sie enthält dann ver- 
schiedene Säuren, von denen die eine, wahrscheinlich Bimethylsulfophosphorsäure, _ 
HO0,2C°H°0, PS?03, ein in glänzenden Blättchen krystallisirendes Quecksilber- 


salz bildet. 
Verbindungen. Von den Salzen werden die der Alkalien und alka- 


lischen Erden, sowie des Ammoniaks am besten durch Zersetzung des 
Bleisalzes mit den betreffenden Schwefelmetallen resp. Zweifach-Hy- 
drothion- Ammoniak dargestellt, während die Salze der schweren 
Metalle durch Fällung erhalten werden können. Die ersteren lösen sich 
sehr leicht in Wasser ; letztere sind in kaltem Wasser nur sehr wenig, 
reichlich dagegen in heissem Weingeist, Vinäther und Benzin löslich, 

Kalksalz. Ca0O,2 C’H?’O, PS’O. — Warzige Rinden, in Wasser 
reichlich, aber sehr langsam sich lösend. Die wässrige Lösung schei- - 
det bei längerem Erwärmen unter Entwicklung von Hydrothion ein 
schwerlösliches krystallinisches Kalksalz ab. 

DBleisalz.. — Weisse, stark glänzende, lang zugespitzte, bis !/a 
Zoll lange Prismen, die unter 100° schmelzen und bei 100° nicht zer- 


setzt werden. 
Kovarevsey, Mittel 


4C 24 9,20 9,35 

6H 6 2,30 2,49 

P 31,4 11,84 11,64 

30 24 9,29 9,41 

4S 64 24,54 24,63 

PbO 112 42,83 49,48 
PbO, 20°H°0,PSO 261,4 100,00 100,00. 


Quecksilbersalz. HgO, 2 C°H?O, PS‘O. — Kleine, glänzende, zu 
Gruppen vereinigte Prismen und Nadeln. Weniger löslich in kochen- 
dem Weingeist, als das Bleisalz. KoVvALEVvsKY. 


* Bisulfophosphor-Formester. 3 C’H?0, PS:O = 3 C?H?, PSO*. 
(IV. 246.) 


Kovaevsgy (1861). Ann. Pharm. 119, 303; Liebig-Kopp 1861, 586. 
” 21114 
Bisulfophosphorsäure-Methyläther = nelg der Typentheorie. 


Bildung und Darstellung. Man übergiesst in einem erkälteten und 
mit Ableitungsrohr versehenen Kolben 1 At. Fünffach-Schwefelphos- 
phor mit etwas mehr als 5 At. reinem Holzgeist und erwärmt alsdann 
vorsichtig, bis ersterer völlig gelöst ist. Der auf Wasserzusatz sich 
abscheidende Ester wird mit Wasser gewaschen und im Vacuum bei 
höchstens 40° getrocknet. 
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Eigenschaften. Farbloses, bei —12° noch Hüssiges Oel. Spec. 
Gew. wenig über 1. Von höchst unangenehmem durchdringendem 
Geruch. 


Kovauevsky, Mittel 


6C 36 20,93 21,13 

9H 9 5,23 5,22 

pP 3143 ohcy-18,08 18,18 

40 32 18,61 18,04 

as 64 37,20 37,43 

3 0?H°0, PSO 172,4 100,00 100,00 


Zersetzungen. 1. Beim Erhitzen auf etwa 150° entweichen unter 
starkem Aufkochen Schwefelformafer und Zweifach-Schwefelmethyl 
neben etwas unverändertem Ester, und es bleibt eine braune Masse, 
die mit Wasser unter Hydrothion-Entwicklung Phosphorsäure bildet. 
— 2. Durch Wasser wird der Ester allmälig, am schnellsten in wäss- 
rig-weingeistiger Lösung, unter Bildung von Bimethylbisulfophos- 
phorsäure zerlegt. — 3. Kalihydrat und Schwefelkalium bewirken 
' die -nämliche Zersetzung rascher. — 4. Vitriolöl entwickelt damit 
- schon in der Kälte schweflige Säure. — 5. Fünffach-Ohlorphosphor 
wirkt sehr heftig ein. Es entsteht neben Chlorvinafer und Phosphor- 
oxychlorid eine an der Luft schwach rauchende Flüssigkeit, wahr- 
scheinlich Bimethyloxybisulfophosphorchlorid = 2 C’H’0, PS’Cl. — 
6. Erhitzt man längere Zeit mit Weingeist im zugeschmolzenen Rohr 
auf 140—150°, so entsteht ein Product, welches mit Wasser eine 
Lösung von phosphor- und schwefelhaltigen Säuren liefert, unter de- 
nen sich wahrscheinlich Bimethylmonosulfophosphorsäure befindet, 
während sich auf dem Wasser eine wie Schwefelformvinafer riechende 
Flüssigkeit abscheidet. 

Verbindungen. Wenig in Wasser, reichlicher in wässriger Bime- 
thylbisulfophosphorsäure, am besten in wässrigem Weingeist löslich. 
 — Bildet mit Zweifach-Jodquecksilber eine in Nadeln krystallisirende 
Verbindung. KovALEvsKY. 


Schwefelkohlenstoff-Schwefel-Formafer. C?H?S, CS’. (IV. 247.) 


Methyltrisulfocarbonat oder 
Trisulfocarbonsäure-Methyläther 
Zersetzungen. Verwandelt sich mit Ammoniak in Schwefeleyan- 

Ammonium und Methylenmercaptan. 2(C?H®s, C8?)+ 2 NH? = NH, 0?NS? 
+ 2C’H?, H’S?. Hussmann (Ann. Pharm. 123, 64). — Starke Salpetersäure 
erzeugt damit methylschweflige Säure. HUSEMANN (Ann. Pharm. 126, 269). 


— (ca8° der Typentheorie, 


* Schwefelkohlenstoff-Schwefelforme. C’H?,S?,2C8°. (IV. a 
Huszmann (1863). Ann. Pharm. 126, 292. 
Trisulfokohlensäure-Methylenäther = Ggals‘ der Typentheorie. 
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Darstellung. Scheidet sich beim gelinden Erwärmen einer gemischten 
weingeistigen Lösung von Zweifach-Jodforme und Schwefelköhlenstofi-Schwefel- 
natrium pulvrig aus. 

Gelblich weisses, amorphes, erst in stärkerer Hitze zu einer DRONeh 
braunen Flüssigkeit schmelzendes, geruchloses Pulver. — Ammoniak zersetzt 
sich damit in ‘Schwefeleyan-Ammonium, Zweifach- Schwefelformafer und Hydro- 
thion. Salpetersäure führt in Methionsäure über. — Löst sich nicht in Wasser 
und nur spärlich in Weneas Vinäther und Chloroform. Huskmann. 


* Methylodithionsäure. C’H’S’0°— C’H‘, 230°. (IV. 248). 


Hosson (1857). Chem. Soc. Qu. J. 10, 243; Ann. Pharm. 106, 287. 


Bildung. Leitet man in gut gekühltes vinätherisches Zinkmethyl 
(s. unten) trockne schweflige Säure, so scheidet sich unter starker Wärme- 
entwicklung weisses, amorphes methylodithionsaures Zinkoxyd aus. 


Darstellung. Ist nur in wässriger Lösung durch Zersetzung des 
Barytsalzes mittelst verdünnter Schwefelsäure zu erhalten. 


Verbindungen. — Mit Wusser. Die wässrige Lösung röthet Lack- 
mus und schmeckt stark sauer. Sie zersetzt sich beim Aufbewahren 
unter Ausscheidung von Schwefel. | 


Methylodithionsaurer Baryt. — Man behandelt das Zinksalz mit 
Aetzbaryt, fällt den Ueberschuss des letzteren durch Kohlensäure und 
dunstet das Filtrat ein. — Farblose, geruchlose Krystallmasse, die 
aus wässriger Lösung: beim freiwilligen Verdunsten im Vacuum in zu 
Octaödern gruppirten Würfeln krystallisirt. Wird bei 170° noch nicht 
zersetzt. Ist leicht löslich in Wasser, unlöslich in Weingeist und 
Vinäther. 

Hosson, Mittel 


2C 12 8,13 . 7,86 
3H 3 2,03 2,20 
28 32: tun! 2,68 21,66 
40 32 21,68 _ 
Ba 68,6 46,48 - 46,31 
C?BaH?, 280? 147,6 100,00 


Methylodithionsanrer Kalk, Q:CaH?, 280°. — Wird wie das Ba- 
rytsalz erhalten. Die Lösung trocknet im Vacuum zu einer festen 
Masse ein. Hält 12 Proc. C, 3,29 H und 19,64 Ca (Rechn. 12,12 C, 2,03 H 
und 20,20 Ca). 

Methylodithionsaure Bittererde. — Aus dem Barytsalz mittelst 
schwefelsaurer Bittererde oder aus dem Zinksalz mittelst kaustischer 
Bittererde darzustellen. — Farblose Krystallmasse. Leicht löslich 1 in 
Wasser, unlöslich in Weingeist und Vinäther. 


Bei 100° getrocknet. Ho»son 
12 


2.05 - 12; 11,64 
4H 4 4,00 
28 82 31,47 
50 40 _ 
Mg 12 12,01 


 C?MgH?,280? + Ag. 100 


/ 
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Methylodithionsaures Zinkoxyd. — Darstellung s. oben. — Weisse, 
amorphe, geruchlose, bitter schmeckende Masse. Leicht löslich in 
Wasser, unlöslich in Weingeist und Vinäther. 


Hosson, Mittel 


2 12 10,76 10,72 
3H 3 2,69 2,61 
28 32 28,70 28,55 
40 32 . 28,70 ne 
Zui/ ü | 32,5 29,15 28,97 
C?ZnH}, 280? 111,5 100,00 | 


Das Selber-, Nickel- und Kupfersalz zersetzen sich beim Eindampfen ihrer 
Lösungen. Hosson. : 


IN eiiomieihrldithiohttire: GEPO1S:0* = C’H’CL, 280°. 


(IV. 248.) er 

Carus, Ann. Pharm. 114, 140; Chem. Centr. 1860, 582; Chim. pure 2, 256. 
j 2113 
Methylihionchlorür oder Ey peih 


03 er 
Chlorür der methylschwefligen Säure a anne 

Darstellung. Man versetzt methylschweflige Säure (hinreichend rein 
„durch Behandeln von Schwefelformafer mit Salpetersäure und unter wiederhol- 
tem, Wasserzusatz bis zur Vertreibung aller. Salpetersäure fortgesetztes Ein- 
dampfen zu erhalten) so lange unter Erwärmen mit etwa der doppelten 
Menge Fünffach-Chlorphosphor, bis kein Salzsäuregas mehr entwickelt 
wird “und fängt das bei 150— 153° Ueberde;tillirende gesondert auf. 


Eigenschaften. Dünne, farblose, scharf und reizend riechende, an 
der Luft schwach rauchende, in Wasser untersinkende Flüssigkeit. 


Carıus, Mittel 


RE 12 10,49 10,63 
s‘H 3 Re 2,64 
Cl 35,5 30,99 30,68 

40 32 27,95 — 

0319 ah ar en hr are I ee 
C?H°C1, 280? 114,5 100,00 
‚Zersetzungen. 1. Zerlegt sich mit Wasser langsam in Salzsäure 
und methylschweflige Säure. — 2. Beim Erhitzen mit wasserfreiem 


Weingeist entstehen methylischweflige Säure, schweflige Säure und 
Schweflig-Formvinester. — 3. Fünffach-Chlorphosphor bildet damit 
Khoephorexschlorid und C’H’CFS’0°. Carıs. 


* Bisulfometholsäure. C’H’,4 80°. (IV. 248.) 


Bucxron und Hormann (1856). Ann. Pharm. 100, 129; Chem. Soc. Qu. J. 
9, 241; J. pr. Chem. 68, 43 und 70, 470; Chem. Oentr. 1856, 164; N. 
Ann. Öhim. Phys. 46, 366. 

A. Strecker (1856). Ann. Pharm. 100, 199; J. pr. Chem. 70, 426; N. Ann. 
Ohim. Phys. 50, 115. — Ann. Pharm. 118, 290; Chem. Centr. 1861, 

, 704; Chim. pure 3, 347. 
(8°0°) 


Methylschweflige Säure = cm? Kan) der Typentheorie. 
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Ist nach Bvuckron und Horwann, wie auch nach Stererer identisch mit 1 
der von Liesıe als Methionsäure (TV. 740) beschriebenen Säure. 

Bildung und Darstellung. 1. Man erhitzt Schwefelvinester mit Was- 
ser und sättigt die erhaltene saure Flüssigkeit mit kohlensaurem Ba- 
ryt. Es entsteht bisulfometholsaurer Baryt neben weinschwefelsaurem und is- 
äthionsaurem Baryt, von denen ersterer zuerst auskrystallisirt. WErserırı (Ann. 
Pharm. 66, 117). — 2. Man vermischt vorsichtig in einer mit kaltem 
Wasser umgebenen Retorte entweder gleiche Maasse Acetonitril und 
rauchendes Vitriolöl oder 2 Maass Acetamid und 3 Maass rauchendes 
Vitriolöl und destillirt, bis keine Kohlensäure mehr entbunden wird. 
Das Destillat besteht aus Essigsäure, während die wässrige Lösung des zähen, 
braunen Retortenrückstandes, welche ausser bisulfometholsaurem noch zwei- 
fach -schwefelsaures und essig-schwefelsaures Ammoniak enthält, nach dem 
Kochen mit überschüssigem kohlensauren Baryt beim Erkalten Krystalle von 
bisulfometholsaurem Baryt absetzt. Man verwandelt das Barytsalz in das Blei- 
salz und zerlegt dieses in wässriger Lösung durch Hydrothion. Die stark saure 
Flüssigkeit erstarrt, nachdem sie bis zur Syrupdicke eingeengt ist, im Vacuum 
krystallinisch. Bucxron und Hormann. — 3, Essigschwefelsäure wird beim 
Erhitzen mit rauchendem Vitriolöl in Bisulfometholsäure und Koh- 
lensäure zerlegt. 0*H‘0°, 280° + 2(S0°, HO) = C?H%,4S0°-+200?.. BUCKTON 
und Hormann. -—— 4. Milchsäure und milchsaurer Kalk geben beim 
Frhitzen mit rauchendem Vitriolöl ebenfalls Bisulfometholsäure. 
STRECKER. — 5. Schwefelkohlenstoff- Schwefelforme, C’H’S’, 2 C9, 
wird durch erwärmte starke Salpetersäure unter gleichzeitiger Bil- 
dung von Schwefelsäure und Kohlensäure in Bisulfometholsäure ver- 
wandelt. HUSEMANN (Ann. Pharm. 126, 203). 


Eigenschaften. Strahlig krystallinische, stark saure Masse. 


Zersetzungen. Wird weder durch ziemlich starkes Erhitzen noch 
durch anhaltendes Kochen mit Salpetersäure zersetzt. STRECKER. 
— Auch Ohlorgas maeht daraus keine Schwefelsäure frei. BUCKTON 
und HorMAnN. 

Verbindungen. Sehr löslich in Wasser, an feuchter Luft rasch 
zerfliessend. — Die Salze werden durch Digeriren der wässrigen Säure 
mit den Oxyden und kohlensauren Salzen, oder durch Zerlegung des 
bisulfometholsauren Baryts mit den Schwefelsäuresalzen der betreffen- 
den Metalle dargestellt. Sie sind krystallisirbar und in Wasser löslich. 
Beim Erhitzen mit Barythydrat liefern sie Sumpfgas neben schwefel- 
saurem und schwefligsaurem Baryt. BuckTton u. HorMANN. STRECKER. 

Ammoniaksalz. — Farblose, bisweilen zolllange, zwei- und ein- 
gliedrige Krystalle, die beim Erhitzen auf 140° (STRECKER) oder 190° 
(Buckron und Hormann) unverändert bleiben. (Näheres über Krystallf. 
‘ von Un. Brooke, Ann. Pharm. 100, 139). ” 


Buckton u. Hormann, Mittel 


2C 12 5,71 0 5,82 

aN 28 13,33 12,98 
10H 10 4,76 5,22 
120 96 45,73 = 

48 64 30,47 30,55 


 C’HXNHY,AS0® 210° 100,00 


Bisulfometholsäure. (IV. 248.) 25 


Kalisalz. OH’K?, 4S0°. — Nadeln oder Körner, die sich in 
14 Th. Wasser von 22° lösen. BuckTon und HorFMANN. STRECKER. 


Barytsale. — Rhombische, sehr dünne, perlglänzende Ta- 
feln, die im nicht völlig reinen Zustande ihr Krystallwasser schon bei 
100°, aus Salzsäure umkrystallisirt aber erst bei 140° verlieren. 
STRECKER. 

} Das krystallisirte Salz hält 10,54 Proc. HO (Rechn. 10,37). Buckrton 
und Hormann. 


Wasserhaltiges Salz LieBI& ReDTENBACHER WETHERILL STRECKER 
(Ann. Pharm. 23, 39) 
20 12 346 3,5 3,4 2,8 re 
6H 6 173 "Des 1,8 1,9 e 
140 112 32.28.00 — — 2 — 
48 ch 18,6 2 a 
2 BaO 153 44,09 43,8 — 44,2 44,1 
O’H?Ba?,4S0°-+4Ag. 347 100,00 
Getrocknetes Salz Buckron u. Hormann 
; Mittel 
2C 12 3,85 3,71 
2H 2 0,67 0,63 
100 80 ae —_ 
48 64 20,57 20,83 
2Ba0 153 ; 49,19 49,19 
C?H’Ba?, 4S0* 311 100,00 


Bei stärkerem Erhitzen entweicht Schwefel, ohne dass Schmelzung ein- 
tritt und der unter Luftzutritt gebildete Glührückstand ist schwefelsaurer Ba- 
ryt. Die durch Schmelzen mit Kalihydrat erhaltene Masse hält schwefligsaures 
und schwefelsaures Salz ungefähr zu gleichen Atomen. Strecker. (Vgl. Lie- 
»ıG, IV. 741.) 


Kalksalz. C’H’Ca’, 4S0°. — Feine, seidenglänzende Nadeln. 
STRECKER. 


Zinksalz. O’H’Zn’, 450°. — Die freie Säure löst Zink unter Was- 
serstoffentwinklung. Die entstandene Salzlösung ist kaum zu krystal- 
lisiren. Buckton und HorMann. 


Bleisalz. — a. Einfach. C’H’Pb’, 4S0°-- 4 Ag. — Wasserhelle, 
rhombische Prismen, die bei 100° wasserfrei und undurchsichtig 
werden. Hält 8,4 Proc. HO und 58,5 PbO (Rechn. 8,6 HO und 58,5 PbO). 
STRECKER. 

.b: Drittel. — Durch Kochen des vorhergehenden Salzes mit 
Bleioxydhydrat. Farblose Krystalle Hält 70,57 Proc. PbO und 2,1 
HO. STREcKER. 

Kupfersalz. C’H’Cu’,4 SO°-+-10 Aq. — Blaue, rhombische Säulen, 
welche an der Luft verwittern und weisslich werden. Leicht löslich 
in Wasser und wässrigem Weingeist. Das krystallisirte Salz hält 26,2 Proc. - 

HO (Rechn. 27,5), das wasserfreie 33,6 Proc. CuO (Rechn. 33,4). STRECKER. 

Silbersalz. — Dünne Nadeln und Blättchen, welche sich erst über 
150° zersetzen und in wässrigem Weingeist löslich sind. BUCKTON 
und HorMann. 
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Bucktrox u. Hormann ÖTRECKER 
Mittel Mittel 
26 19 3,07 2,97 — 
2H 2 0,51 0,58 ss 
won 80 20,55 = lo 
A 4 erß 16,41 EN 
2 AgO 2332 59,46 59,51 PR 59,45 


C’H’Ag?,4S0° 390 100,00 | 


* Schwefligformester: CO, SO?. (IV.ı249,) 


+ 


Carıus (1859). Anm. Pharm. 110, 209; Ohem. Oentr. 1859, 657, N. Ann. 
Chim. Phys. 57, 344; Chim. pure 1, 576. — Ann. Pharm. 111, 93; J. 
pr. Chem. 78, 164; Öhem. Centr. 1859, 661; N. Ann. Chim. Phys. 57, 
347; Chim. pure 1, 579. 


Q2N2 s 
Schwefligsäure-Methyläther — (ae der: Typentheorie. 


Darstellung. 1. Man lässt überschüssigen Holzgeist vorsichtig 
auf Halbehlorschwefel einwirken. Es bildet sich unter Entwicklung von 


ee ee 


schwefliger Säure, Salzsäure, Chlorformafer und Methylenmercaptan eine dünne, 
gelbe Flüssigkeit, die nach längerem Stehen in der Kälte und nach Entfernung 


des auskrystallisirten Schwefels ein Destillat liefert, aus welchem erst durch 
vielfach wiederholte Destillation eine kleine Menge des reinen Esters abge- 
schieden werden kann. Der bei der ersten Destillation bleibende zähflüssige 


Retortenrückstand ist methylschweflige Säure. — 2. Man bringt Holzgeist 


tropfenweise mit schwefelsaurem Dreifach-Chlorschwefel (Chlorthio- 
nyl = 5’0°C1”) zusammen und fängt das bei der Destillation zwischen 
121° und 122° Uebergehende getrennt auf. Auch hier ist der im De- 


stillationsgefäss bleibende syrupartige Rückstand im Wesentlichen methyl- 
schwefiige Säure. 


Eigenschaften. Dünne, farblose Flüssigkeit, von angenehmem Ge- | 


ruch. Spec. Gew. 1,0456 bei 16°,2. Siedepunkt 121°,5 bei 0%,7554 
Druck. Dampfdichte 3,655—3,7029. | > 


CArıus ad REN 
Mittel Maass '. Dichte 
I 19, , 21812, 24777 % O-Dampfı 2 0,8320 
3H 3 5,45 5,53 H-Gas 3 0,2079 
30 24 43,66 43,85 O-Gas 1% 1,6689 
0,8 16 29,08: 1928,85. '8-Dampf.... Ya 11.1,10984 
C?H°0,S0® 55 100,00 100,00 Ester-Dampf 1 3,8181 


Zersetzungen. Zieht sehr rasch Wasser an und zersetzt sich da- 


mit unter Entwicklung von schwefliger Säure. — Kali und kohlen- 
saures Kalı zersetzen rasch in Holzgeist und schwefligsaures Kali. 
Versetzt man eine weingeistige Lösung des Esters mit einer ungenü- 
genden Menge Kali, so fällt weisses methylschwefligsaures Kali aus. 
— Erhitzt man die weingeistige, mit trocknem Ammonick gesättigte 


Lösung im zugeschmolzenen Rohr auf 120-—-140°, so entsteht schwef- 1 


ligsaures Ammoniak neben Methylamin. 


Verbindungen. Mischt sich mit Weingeist in allen Verhältnissen. 
ÜARIUS. 
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Methylschweflige Säure. C’H?O°, 280°. (IV. 249.) 


5 loeig i 

CH.H| er Typentheorie. 

Bildung und Darstellung. 3. Man erwärmt Schwefeleyan-Schwefel- 
formafer mit concentrirter Salpetersäure. Um die nach beendigter Ein- 
wirkung bleibende unreine methylschweflige Säure rein zu erhalten, stellt man 
das Barytsalz dar, sättigt die daraus durch verdünnte Schwefelsäure frei ge- 
machte Säure mit kohlensaurem Bleioxyd, zerlegt die Lösung des Bleisalzes 
durch Hydrothion und dampft im Wasserbade ein. Musrrarr (Ann. Pharm. 
65, 251). — 4. Durch Behandeln von Zweifach-Schwefelmethyl mit 
Salpetersäure. MUSPRATT (Ohem. Soc. Qu. J. 8, 22). — 5. Durch Ein- 
wirkung starker Salpetersäure auf Schwefelkohlenstoff-Schwefelform- 


afer. HUSEMANN (Ann. Pharm. 126, 269). 

Verbindungen. Barytsalz. C’E’Ba0’, 250° Ag. — Wird durch 
Sättigen der Säure mit kohlensaurem Baryt erhalten. Sehr leicht 
löslich in Wasser, durch Weingeist aus der wässrigen Lösung fällbar. 
Verliert bei 100° 5,52 Proc. HO (Rechn. 5,22 Proc. HO). Hält im. wasser- 


haltigen Zustande 7,23 Proc. C, 1,58 H, 19,80 S und 46,74 BaO (Rechn. 7,34 
C, 1,24 H, 19,56 S und 46,82 BaO). Musprarr. r 


Bleisalz. — b. Einfach. C’H’PbO?, 2S0°-+ Aq. — Rhombische 
Prismen. Verliert bei 100° 4,27 Proc. HO (Rechn. 4,32 Proc.) Musrrart. 

Kupfersalz. — C’H’CuO’, 250° + 5 Ag. — Krystallisirt gut bei 
langsamem Verdunsten der wässrigen Lösung. Das über Vitriolöl ge- 


trocknete Salz hält 6,94 Proc. C und 4,99 H (Rechn. 6,98 C und 4,65 H), 
Musprarr. | BORUER 


Methyl-Schwefelsäure. C°H’0°, 250°, (IV. 257.) 


8 \o* der Typentheori 

CH, BI er ypentheorie. 

Bei Einwirkung von Wasser auf Schwefel- Formester oder auf methyl- 
schwefelsauren Baryt entsteht eine beständigere Varietät der Methyl-Schwefel- 
säure. Cuurca (N. Phil. Mag. J. 10, 40 und 11, 68). 

Ueber Krystallmessungen des Kali- und Barytsalzes (beide sind zwei- und 
eingliedrig) s. Scuauus (Liebig-Kopp 1854, 552). 


* Schwefligsaurer Chlorformafer. C°H?C1, 280°. (IV. 259). 


Carus (1860). _ Ann. Pharm. 114, 142;, Chem. Centr. 1860, 181; Chim. 
pure 2, 250. R 


212 
.„. Ohlorür der methylschwefligen Säure, Methylthionchlorür = ER CaArıvs. 


Bildung und Darstellung. Durch Behandlung von methylschwelfli- 


ger Säure mit Fünffach - Chlorphosphor. Man dampft das durch Oxy- 
dation von Schwefelformafer mit Salpetersäure erhaltene Product im Wasser- 
bade unter beständig erneutem Wasserzusatz so lange ein, bis alle Salpeter- 
säure: verfitichtigt ist, versetzt die rückständige unreine methyschweflige Säure 
in einem Kölbchen vorsichtig mit dem doppelten Gewicht Fünffach-Chlorphos- 
phor, erwärmt und fügt zuletzt von letzterem noch so viel in kleinen Stückchen 
'hinzu, bis keine Salzsäure mehr auftritt: Darauf wird durch fractionirte De- 
‚stillation das zugleich gebildete Phosphoroxychlorid von dem bei etwa 150° 
siedenden schwefligsauren Chlorformafer getrennt. 


8 -  Stammkern- CH’. 


Eigenschaften. Farblose, dünne Flüssigkeit, schwerer als Wasser, 
bei 150—153° siedend. Riecht scharf und zum Niessen reizend. 
Raucht schwach an der Luft. 


Carıvs, Mittel 


2C 12 10,49 10,63 
3H 3 2,62 2,64 
28 32 27,95 28,20 
40 32 27,95 
cl 35,5 30,99 30,86 
0°H°C1,280° 114,5 100,00 


Zersetzungen. Zerfällt beim Aufbewahren in zugeschmolzenen 
Röhren unter Abscheidung einer Spur kohliger Substanz vollständig 
in Chlorformafer und schweflige Säure. — Zersetzt sich mit Wasser 
langsam in Salzsäure und methylschweflige Säure. — Beim Erhitzen 
mit wenig überschüssigem wasserfreiem Weingeist im zugeschmolze- 
nen Rohr bei 100° entstehen Chlorvinafer, methylschweflige Säure, 
sowie etwas schweflige Säure und Schwefligformvinester. — Fünf- 
fach-Chlorphosphor zersetzt sich damit im geschlossenen Rohr bei 
150—160° in Chlorvinafer, chlorschweflige Säure und Phosphofoxy- 
chlorid. c2H°C1, 250°? + PCI° = C?H3Ch+ 2S0C1-+ PO?CI. Carıs. 


* Methylselenige Säure. C’H'0?, 2 SeO°. (IV. 259.) 


"Wönrer und Dean (1855). Dean, Diss. Gött. 1855; Ann. Pharm. 97, 6; 
J. pr. Chem. 68, 142; Chem. Centr. 1856, 69; N. Sill. Am. J. 21, 245. 
2N2 
RT A der Typentheorie. 
’ 
Darstellung. Man löst Selenformafer in starker Salpetersäure. 
Die bis zur Syrupdicke concentrirte Lösung erstarrt zu einem Kry- 
stallbrei von methylseleniger Säure. 


Eigenschaften Farblose Prismen, bei 122° schmelzend, stark 
Lackmus röthend, von unangenehmem Geruch und metallischem 
Geschmack. Zerfliessen an der Luft. Ri 


Zersetzungen. Verbrennt beim Erhitzen an der Luft mit blauer 
Flamme; beim Erhitzen im Röhrchen entstehen stark reizend riechende 
Dämpfe und ein rothgelbes Oel neben seleniger Säure und geschmol- 
zenem Selen. — Schweflige Säure scheidet aus der wässrigen Lösung 
Selenformafer aus. — Beim Verdunsten der mit Salzsäure versetzten 
Lösung entsteht chlormethylselenige Säure. 


Verbindungen. Löst sich sehr leicht in Wasser und Weingeist. 

Ammoniaksalz. — Krystallinisch. 

Darytsalz. — Wird als weisse krystallinische Fällung aus der 
Lösung des Ammoniaksalzes auf Zusatz von Chlorbaryum erhalten. 

Silbersalz. O’H’O, AgO, 2 SeO?. — Durch Sättigen der Säure mit 
kohlensaurem Silberoxyd. Glänzende Prismen, die sich am Licht 
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und in der Wärme rasch schwärzen, schon bei gelindem Frhitzen Se- 
len und Selensilber geben und sich in kaltem Wasser wenig lösen. 
Hält 45,8 Proc. Ag (Rechn. 438,2). Wörter und Dean. 


* Chlormethylselenige Säure. C’H’Se 
(LV2 259,) 


Wöner und Drau (1855). Ann. Pharm. 97, 6. 

Darstellung. Man verdunstet eine mit Salzsäure versetzte Lösung 
der methylschwefligen Säure. 

Eigenschaften. Durchsichtige, stark saure Prismen, zwischen 88° 
und 90° unter theilweiser Zersetzung zu einem braunen Oel schmel- 
zend und dann amorph erstarrend. Riecht und schmeckt unangenehm. 

WÖHLErR u. Dean 


2C 12 7,0 2 
4H 4 2,4 3,3 
cl 35,5 20,8 20,7 
50 40 23,5 = 
2 Se ‚80 46,3 45,7 
C?HSe?C10° 171,5 100,0 


Zersetzungen. Beim Erhitzen im Röhrchen entsteht Selen und ein 
gelbes Oel. — Mit den Basen zersetzt siesich unter Bildung eines Chlor- 
metalls und eines methylselenigsauren Salzes. — Schweflige Säure 
fällt ein dunkelrothes Oel, wahrscheinlich Zweifach-Selenmethyl. — 
Durch Hydriodsäure wird ein jodhaltiges dunkelschwarzes Oel aus- 
geschieden, das erst nach längerer Zeit Krystallinisch erstarrt und 
wahrscheinlich die jodmethylselenige Säure ist. — Hydrobromsäure 
erzeugt eine geringe weisse Fällung, die sich beim Erwärmen wieder 
löst. Beim freiwilligen Verdunsten entstehen Krystalle, welche wahr- 
scheinlich brommethylselenige Säure, C’H‘Se’BrO°, sind. 

Die chlormethylselenige Säure löst sich leicht in Wasser und 
Weingeist, aber zerfliesst nicht. WÖHLER und: Dean. 


r SE are UNMOFZCHTN Dr (TV. 259%) 
Frankann (1856). Ann. Pharm. 99, 369; J. pr. Chem. 70, 70; Chem. Centr. 
1856, 881; N. Phi. Mag. J. 13, 379; N. Ann. Chim. Phys. 49, 103. 

Bildung. Beim Zusammentreffen von Stickoxyd mit vinätheri- 
schem Zinkmethyl entsteht schon bei gewöhnlichem Druck, rascher 
unter erhöhtem Druck zinkmethyl-binitromethylsaures Zinkoxyd. 

Binitromethylsaures Natron. C’H’Na, N’O*-+-2 Ag. — Man zer- 
setzt das Zinksalz mit kohlensaurem Natron, verdunstet das Filtrat zur 
Trockne und zieht den Rückstand mit starkem Weingeist aus. Die 
„beim Verdampfen der weingeistigen Lösung entstehenden Krystalle 
sind sehr leicht löslich in Wasser und Weingeist. Halten nach dem 
Trocknen bei 100° 25,83 Proc. NaO (Rechn. 26,72 NaO). 

Binitromethylsaures Zinkoxyd. — Zinkmethyl- binitromethylsau- 
res Zinkoxyd wird durch Wasser zersetzt, die entstandene milchige 
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Lösung von halb-binitromethylsaurem Zinkoxyd (C’ZuH’N’0°-+-ZnO) 
mit Kohlensäure behandelt und die vom gefällten kohlensauren Zink- 
oxyd abfiltrirte Flüssigkeit verdunstet. — Kleine Krystalle. _ 


FRANKLAND 
2C 12 rn. 10,30 11,28 
2N i 28 24,03 — 
4H 4 3,43 3,50 
40 32 27,47 — 
ZnO 40,52 34,77 33,91 
C?H°’ZnN?O0°+ Ag. 116,52 100,00 


Zinkmethyl-binitromethylsaures Zinkoxyd. C’H’ZnN’O'-+-C’H’Zn. 
— Man behandelt vinätherisches Zinkmethyl unter hohem Druck in 
einem kupfernen Apparat mit Stickoxyd. — Farblose Nadeln, die 
sich an der Luft rasch oxydiren (vergl. zinkäthyl-binitroäthylsaures Zink- 
oxyd) und sich mit Wasser augenblicklich in Sumpfgas und halb- 
binitromethylsaures Zinkoxyd zersetzen. FRANKLAND. 


* Salpetrigformester. C’H’O, NO’. (IV. 260.) 


A. Strecker (1854). Ann. Pharm. 91, 76; I. pr. Chem. 62, 437; Chem. 
Centr. 1854, 652; Compt. rend. 39, 54; N, Ann. Chim. Phys. 42, 366. 


Salpetrigsaures Methyloxyd. id 
C’H®) der Typen- 
NO? theorie. 

Bildung d; 1. Bei Einwirkung von concentrirter Salpetersäure auf 
Brucin. — 2. Bei Behandlung von Holzgeist mit Salpetersäure unter 
Zusatz von metallischem Kupfer oder arseniger Säure. 


Darstellung. Man erwärmt rohen, über Kalk rectificirten Holzgeist 
mit Salpetersäure und etwas metallischem Kupfer oder arseniger 
Säure in einer ‚mit tubulirter Vorlage versehenen Retorte. Die weni- 
ger flüchtigen Producte ee Xylit u. s. w.) sammeln sich in der 
Vorlage, während der gasförmig entweichende Salpetrigformester, nachdem er 
zuerst durch wässriges Kali, dann durch Eisenvitriollösung geleitet, endlich 
in einer Chlercalciumröhre getr ocknet ist, in einer auf — 30° bis —40° erkälteten 
U-förmigen Röhre verdichtet wird. Von der erhaltenen anfangs grünlichen, her- 
nach gelblichen Flüssigkeit destillirt man etwa drei Viertel durch vorsichtiges 
Erheben der Röhre aus der Kältemischung in. eine zweite erkältete Röhre. über. 


Eigenschaften. Fast farblose, bei —-12° siedende,: wie Salpeter- 
säure riechende Flüssigkeit. Spee. Gew. 0,991. Esurden.aufl At. C, 
2,97 At. H und auf 1 Maass N 1,94—-2,01 Maass CO? ‚gefunden. 

Wird durch weingeistiges Kali schon :bei niederer Temperatur 
unter Bildung von salpetrigsaurem Kali zerlegt. STRECKER. 


21T3 
Salpetrigsäure-Methyläther = 9:0? oder Methylnitrit = 


'Salpeter-Formester. C’H’0,NO°... (IV. 200.) . 

Salpetersäure - Methyläther — 0 der 'Typentheorie. 
Darstellung. Man destillirt eine Mischung von Holzgeist, Sarpetehd | 
säure und salpetersaurem Harnstoff. LeA. — 200 Cub.-Cent. Holzgeist, 
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welcher durch Destillation mit concentrirtem wässrigem Natron von allem Essig- 
Formester befreit ist, werden mit 40 Grm. salpetersaurem Harnstoff und 150 
Cub.-Cent. reiner Salpetersäure von 1,51 spec. Gew. versetzt. Man destillirt 
bis auf ein Drittel, tügt diesem noch 170 Cub.-Cent. Holzgeist und 130 Cub.-Cent. 
Salpetersäure hinzu und destillirt eben soweit. Den Rest versetzt man noch 
einmal. mit 150 Cub.-Cent. Holzgeist, 110 Cub.-Cent. Salpetersäure und 10 Grm. 
salpetersaurem Harnstoff und destillirt abermals bis auf ein Drittel ab, schüt- 
telt darauf das Destillat mit Kochsalzlösung und behandelt den hierdurch ab- 
geschiedenen Ester mit einer sehr verdünnten Lösung von kohlensaurem Kali. 
420 Grm. Holzgeist liefern 300 Grm. rohen Salpeter-Formester. -- Nach der 
bisherigen Vorschrift (TV. -260) konnte der Ester nicht erhalten werden. LrA 
(N. Sill. Am. J. 33, 227; Chem. Centr. 1862, 602). 


Zersetzungen. Der 'Salpeter -Formester wird in seiner mit Ammo- 
niak gesättigten weingeistigen Lösung in der Kälte langsam, Lxa, 
beim Erhitzen rasch unter Bildung von Methylamin zersetzt. JUNCA- 
DELLA (Compt. rend. 48, 342). — Kali entwickelt daraus schon in der 
Kälte allmälig Formäthergas. BERTHELOT (Compt. rend. 49, 212). 


3 Ameisen-Formester. C’H’O, C’HO°. (IV. 261.) 


ER ETEIT Methyläther — = een der Typentheorie. 


Spec. Gew. 0,9447 bei 0°; kocht bei 33°,4 unter 0,760 Met. Druck. 
Korr (Pogg. 72, 1 und 223). — Bei anhaltender Einwirkung von Chlor ent- 
steht Perchlorameisenformester. (Vergl, IV. 924). Camours. 


* Bimethylenoxyd. C*H:0°—= (CH), O1. (IV. 262). 


Burterow. Ann. Pharm. 111, 243; Chem: Centr. 1859, 876; ‚Compt. rend. 
49, 137; J. pr. Chem.. 78, 352. — Ann. Pharm. 115, 322; Chem. Centr. 
1860, 1016; Chim. pure 2,425. | ” 


Dioxymethylen, Bimeihylenäther —. si; ib) der Typentheorie. 
CH? 

Bildung und. Darsellung. 1. Man erwärmt vorsichtig gleiche Atome 
Zweifach-Jodforme und oxalsaures Silberoxyd, vermischt entweder mit 
Gh 0 Glaspulver oder mit Steinöl übergossen. Die unter Entweichen 
von Kohlensäure und Kohlenoxyd in der Vorlage sich eondensirende 
weisse, fest anhaftende Schicht wird mit Vinäther, Weingeist und 
Wasser gewaschen, über Vitriolöl getrocknet und im zugeschmolze- 
nen Rohr sublimirt. 20°Ag’0°+ 2 CH2JP>= C’H°0°+ 4 AgJ+2 0?0°-+ 20°0%. 
— 2. Die bei’ Destillation der Aethoxacetsäure übergehende Flüs- 
Sigkeit setzt nach einiger Zeit Bimethylenoxyd als weisses Pulver ab. 
HkınTz (Zeitschr. f. d. ges: Naturw. 18, 393). 


Eigenschaften. Harte, spröde, undeutlich krystalinischd Rinden, 
geschmacklos und nur beim Erhitzen einen scharfen, reizenden Ge- 
ruch zeigend. Sie verflüchtigen sich schon unter 100°, schmelzen und 
sieden bei ungefähr 152°. Bei kürzerem Kochen in Wasser, Wein- 
geist und Vinäther. nicht löslich, jedoch in Wasser völlig sich lösend, 
wenn damit im zugescholzenenen Rohr einige Stunden auf:100° er- 
 hitzt wird. Dampfdichte 2,07. 
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BUTLEROw Maass Dichte 

4AC 24 4000 3906 39,11 C-Damf 4 1,664 
AH N HERAB ET 6584“ AH Gas 4 0,2772 
40 32 53,34 — — ....0-Ga8 2 2,2186 
C’H0? 60 100,00 Bimethylenoxyd- 2 4,1598 


dampf.;.._ vi 2,0799 


Zersetzungen. Sauerstoffgas oxydirt bei Gegenwart von Platin- 
schwamm, rascher in erhöhter Temperatur zu Kohlensäure und Koh- 
lenoxyd. Silber- und Quecksilberoxyd, Salpetersäure und ein Ge- 
misch von zweifach-chromsaurem Kali und verdünnter Schwefelsäure 
wirken ähnlich. — Jodphosphor bildet damit unter theilweiser Verkoh- 
lung Zweifach-Jodforme. — Beim Erhitzen mit Dleihyperoxyd und 
Wasser im zugeschmolzenen Rohr entstehen kohlensaures und amei- 
sensaures Bleioxyd. — Mit trocknem Ammoniak bildet sich eine 
krystallisirende Base, Sextimethylenamin. 


Verbindungen. In Wasser, Weingeist und Vinäther, selbst bei 
kürzerem Kochen, nicht löslich, jedoch in ersterem völlig sich lösend, 
wenn man damit im zugeschmolzenen Rohr einige Stunden auf 100°. 
erhitzt. BUTLEROW. 


* Bimethylensulfür. CH°S°= (C’H’), S’. (IV. 262.) 


Girarn (1857). Compt. rend. 43, 396; Ann. Pharm. 100, 306. 
Huvszmann. Gött. Nachr. 1862, 502; Ann. Pharm. 126, 294. 


Darstellung. 1. Man erwärmt Zweifach - Schwefelforme, C’H?, S?, 
auf 150° und krystallisirt das gebildete Sublimat aus Schwefelkohlen- 
stoff oder Benzin. Husemann. — 2. Man setzt Schwefelkohlenstoff 
der etwa achttägigen Einwirkung von Zink und verdünnter Salz- 
säure aus und entfernt alsdann durch vorsichtige Destillation den 
unzersetzten Antheil des ersteren. Aus der nun milchigen Flüssigkeit 
scheiden sich nach dem Erkalten feine weisse Nadeln aus, während 
ein aufschwimmendes, unter 100° nicht flüchtiges Oel zu ähnlichen 
Krystallen erstarrt. Man wäscht mit Wasser und entfernt mit wenig 
Vinäther ein beigemengtes übelriechendes Oel. GIRARD. 


Eigenschaften. Weisse Nadeln (quadratisch, GIRARD; zwei- und 
eingliedrig, Husemann), unter 150° sublimirend, über 200° schmel- 
zend und sich zersetzend, von unerträglichem Zwiebelgeruch. — Unlös- 
lich in Wasser, sehr wenig löslich in Weingeist, Vinäther und Steinöl, 
etwas besser in Chloroform, Schwefelkohlenstoff und Benzin sich 1ö- 
‚send. GIRARD. HUSEMANN. 


GHIRARD 
46 24 25,8 25,6 25,9 26,0 
4H 4 4,3 4,4 4,5 4,4 
48 64 69,9 70,4 69,5 = 


cCHS!  _.9 100,0 100,4 - 99,9 
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Kali, Ammoniak, Salzsäure und verdünnte Schwefelsäure sind 
ohne Einwirkung. GIRARD. — Concentrirte Salpetersäure erzeugt 
unter lebhafter Entwicklugg salpetriger Dämpfe Bimethylensulfoxyd, 
(C’HP)’S‘O‘.. Husemann. — Salpetersaures Silberoxyd, Einfach-Chlor- 
quecksilber, Zweifach-Chlorplatin und Dreifach-Chlorgold gehen mit 
dem Bimethylensulfür schwer lösliche, krystallinische Verbindungen 
‚ein. GIRARD. HUSEMANN. 


Schwefelkern C’HS. 
Sulfoform. C’HS’= U’HS, S. (IV. 264.) 


Das beim Erhitzen von Jodoform mit Zinnober entstehende flüchtige Oel 
-(BovcnAarvar's Sulfoform) ist Schwefelkohlenstoff, Esserr (Chem. Centr. 1857, 
513), womit freilich Bouc#arvar's Beschreibung der von ihm erhaltenen Sub- 
stanz nicht übereinstimmt. 


b Jodkern CJH. 


- Jodoform. C’HJ, J°. (IV. 265.) 


CH 


CH" 7) der Typentheorie. 


J oder 


‚Eigenschaften. Krystallisirt drei- und einaxig. (Näheres: RAmmELSBERG, 
Liebig-Kopp, 1857, 431). 

Zersetzungen. Die Lösung des Jodoforms in Schwefelkohlenstoff 
färbt sich im Lichte durch Freiwerden von Jod. HUMBERT (N. J. Pharm. 
29, 852). — Bei mehrstündigem Erhitzen im zugeschmolzenen Rohr 

auf 150° erfolgt Zersetzung unter Bildung von Zweifach-Jodforme. 
HOFMANN (Ann. Pharm. 115, 267). — Auch beim Erhitzen mit trocknem 
Jod wird Zweifach - Jodforme gebildet. :Hormann. Beim Kochen 
mit weingeistigem Kal und späterem Destilliren wird ein Destillat 
erhalten, welches auf Wasserzusatz ein farbloses, bei —6° krystalli- 
nisch erstarrendes, bei 181 — 182° siedendes, ätherisch riechendes 
Oel abscheidet, welches nach BRÜNING (Ann. Pharm. 104, 187) Bijodform- 
üther, O’HJ’O, ist, nach BUTLEROW (Compt. rend. 46, 595) aber Zwei- 
fach-Jodforme sein soll. — Beim Erhitzen mit einer vinätherischen 
Lösung von Zweifach-Chlorquecksilber auf 150° entstehen Chlorjodo-, 
form, C’HJ, CP, und Jodquecksilber. SCHLAGDENHAUFEEN (N. J. Pharm. 
30. 388). — Beim gelinden Erwärmen mit Vinäther- Natron wird Zwei- 
fach-Jodforme gebildet. BUTLEROW (Ann. Pharm. 107, 110). — Beim. Ein- 
leiten von Cyangas in eine weingeistige Lösung von Jodoform bilden sich zwei 
metallglänzende Verbindungen, eine violette, C’HJ,JCy, und eine noch jod- 
ärmere' grünlich-goldgelbe. Sr. Ever (Oompt. rend. 27, 533). Beide ‚Körper 
sind nur Jodoform, verunreinigt mit einer beim Auflösen in Schwefelkohlenstoff 
in braunen Flocken zurückbleibenden cyan- oder paracyanartigen Substanz. 
v. Gırm (Ann. Pharm. 115, 46). — Bei mehrtägigem Erhitzen mit weingeisü- 
gem Schwefeleyankalium im zugeschmolzenen Rohr auf 100° erfolgt völlige. 


Zersetzung unter Bildung eines scharf nach Rettig riechenden, nicht näher 
untersuchten Oels. Hrasıwez (Ann. Pharm. 112, 184). 
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Chlorjodoform. C’HJ, CP. (IV. 271.) 


Bildung. 2. Beim Erhitzen des Jodoforms mit einer vinätheri- 
schen Lösung von Zweifach-Chlorquecksilber auf 150°. SCHLAGDEN- 
HAUFFEN (N. J. Pharm. 30, 38). i 

Eigenschaften. Farblos. Spec. Gew. 2,454 bei 0° oder 2,403 bei 
21°,5. Siedet bei 131°. BORODINE (Ann. Pharm. 126, 239). 

Verbindungen. In allen Verhältnissen in Weingeist und Vinäther 
löslich. BORODINE. 


Bromkern C’BrH. 
Bromoform. C’HBr, Br’. (IV. 272.) 


2 m 
® a! oder ch) der Typentheorie. 


Bildung. 5. Bei Einwirkung von Brom auf citronensaure, itakon- 
saure und citrakonsaure Salze. CAHOURS (N. Ann. Ohim. Phys. 19, 484). — 
6. Beim Einwirken von Bromkalk auf Terpentinöl und andere äthe- 
rische Oele. CHAUTARD (Compt. rend. 34, 485). — 7. Beim Erhitzen von : 
Bibrombernsteinsäure mit Brom und Wasser. 0°H*Br’0° + 4HO + 8Br 
— (?HBr®+6C0?-+7HBr. Kexuns (Ann. Pharm. Suppl. 1, 354). 

Eigenschaften. Spec. Gew. 2,90 bei 12°, Siedepunkt 152°, Dampf- 
dichte 8,63. CAHOURS. 

Zersetzungen. 5. Wässriges Kali zersetzt zu Bromkalium, Wasser 
und Kohlenoxyd; bei Anwendung von weingeistigem Kali tritt auch 
ölbildendes Gas auf. HERMANN (Ann. Pharm. 95, 211). — 6. Ammo- 
niak zersetzt unter Bildung von Brom- und Cyan-Ammonium. C?HBr? - 
+5NH’=3NH‘Br + NH%,C’N. (Crotz (Compt. rend. 46. 344). 


Bromkern C’Br:. | 
Einfach-Bromkohlenstoff. C’Br’ oder C*Br‘. (IV, 274). 


Darstellung. 5. Man schüttelt Zweifach-Bromtribromvine, C*HBr’, 
Br’, mit weingeistiger Kalilösung und fügt dann Wasser hinzu. Das 
sich ausscheidende Oel krystallisirt aus weingeistiger oder vinätheri- 
scher Lösung. LENNOX (Lond. R. Soc. Proc. 11,257; Ann. Pharm. 122, 122). 


Chlorkern C’CIH. | 
Chloroform. C°’HCI, CR. (IV. 275.) 
CHR) .... cH 4; 
a) oder a) der Typentheorie. 


Bildung. 7. Bei der Einwirkung von wässrigem Chlorkalk auf Ter- 
pentinöl, Citronenöl, Bergamottöl, Copaivaöl, Pfeffermünzöl, Rosma- 
rinöl u. m. a. flüchtige Oele, CHAuUTARD (N. J, Pharm. 21, 88), ferner 


Chloroform. (IV. 275). 0% 35 


auf Mylalkohol, SCHLAGDENHAUFFEN (N. J. Pharm. 30. 401), auf ver- 
schiedene, besonders die in Wasser löslicheren Ester, z. B. Essig- 
und Ameisen-Vinester, Ameisen- und Oxal-Formester, sowie auf wein- 
schwefelsauren und weintartersauren Kalk, SCHLAGDENHAUFFEN (N. J. 
Pharm. 36, 199). — 8. Beim Behandeln von Zweifach-Chlorkohlenstoff 
mit Zink und verdünnter Schwefelsäure. GEUTHER (Ann. Pharm. 107, 212), 


Darstellung. Zu 3. Das aus Holzgeist bereitete Chloroform ist mit‘ einem 
empyreumatischen Oele verunreinigt, welches leichter als Wasser ist. zwischen- 
85° und 133° überdestillirt und auch durch wiederholtes Destilliren mit 
Vitriolöl nicht völlig zu beseitigen ist. Sousrıran und Mrarne (N. J. Pharm. 
16, 5). — Zu 4. Ausser-anderen ähnlichen sind auch die folgenden Gewichts- 
verhältnisse empfohlon: 5 Th. Chlorkalk, 50 Th. Wasser und 1 Th. 85proe. 
Weingeist, SousEıran (Compt. rend. 25, 799); 10 Th. Chlorkalk, 30 Th. Was- 
ser und 1 Th. 80proc. Weingeist, Meurer (Chem. Oentr. 1848, 154); 10 Th. 
Chlorkalk, 32 Th. Wasser und 2'/. Th. S4proc. Weingeist, Carı (Chem. Centr. 
1848, 236); 10 Th. Chlorkalk, 5 Th. Aetzkalk, 35—40 Th. Wasser und 1—1'/ 
Th. 85proc. Weingeist (das Product ist sogleich chlorfrei), LArocgur und Hr- 
RAULT (N. J. Pharm. 15, 97); 8 Th. Chlorkalk, 1 Th. Aetzkalk, 40 Th. Was- 
ser und 1 Th. Weingeist, SırmerLing (N. Br. Arch. 55, 23); 10 Th. Chlorkalk. 
‚1 Th. gelöschten Kalk, 25 Th. Wasser und 1 Th. käuflicher Weingeist, Krss- 

zer (N. J. Pharm. 15, 162); 8 Th. Chlorkalk, 32 Th. Wasser und 1 Th. 
Weingeist von 0,845 spec. Gew., Rampoar (N. Br. Arch. 83, 280); 100 Th. 
Chlorkalk, 400 Th. Wasser und 17'/„—20 Th. Weingeist von 90° Tr., Hırsch 
(N. Br. Arch. 107, 137). — Die grösste Ausbeute an Chloroform wird erhalten, 
wenn die Destillation nicht unter 65° und nicht über 73° stattfindet. Zweck- 
- mässig wird der Chlorkalk in heissem Wasser vertheilt und der Weingeist erst 

dann zugesetzt, wenn die Mischung 65° hat. Die Destillation erfolgt dann von 
selbst oder wird durch einen Strom Wasserdampf eingeleitet. M. PETTENKoFER 
(N. Repert. 10, 105). — Auch das aus Weingeist bereitete rohe Chloroform 
enthält, wenn auch in geringerer Menge, ein empyreumatisches Oel beigemengt. 
Dasselbe ist chlorfrei und destillirt erst über 68°. Durch fractionirte Destil- 
lation kann daraus eine bei 138° siedende, farblose, brennbare, aromatisch rie- 
chende Flüssigkoit von 0,840 spec. Gew. und ein unter Zersetzung zwischen 
138—216° übergehendes Oel von 0,985 spec. Gew. gewonnen werden. Beide 
geben bei Behandlung mit zweifach-chromsaurem Kali und Schwefelsäure Bal- 
drianmylester und Baldriansäure. Vielleicht sind sie Gemenge von Paramylen 
und Meiamylen mit etwas Amylen. Pemserton (Pharm. J. Trans. 12, 599). 
— 7. Man destillirt ein Gemisch von 16 Th. Chlorkalk, 32 Th. Was- 
ser, 1 Th. Weingeist und 2 Th. Chlorvinafer. Es werden ’/s Th. Chloro- 
form erhalten. PıertLoz-Feiomann (J. de Chim. med. 4, 309). — 8. Man 
destillirt 8 Th. Chlorkalk mit 24 Th. Wasser und 1 Th. Terpentinöl. 
CHAUTARD (N. J. Pharm. 21, 88). Dabei wird nur wenig Chloroform erhal- 
ten, die Einwirkung ist eine sehr stürmische und das Product riecht nach 
Terpentinöl. Sovuseıran (N. J. Pharm. 21, 94). 

Eigenschaften. Spec. Gew. 1,5252 bei 0°. Siedet bei 63°,5 unter 
0,7725 Meter Druck. PIERRE (N. Ann. Chim. Phys. 33, 199). 


Zersetzungen. Zu 6. Bei wochenlangem Erhitzen mit weingeistigem 
Kali auf 100° entstehen neben humusartigen Producten Ameisen- 
säure und etwas Vinegas. BERTHELOT (N. Ann. Chim. Phys. 54, 87). Da- 
mit in Uebereinstimmung ist die Beobachtung GEUTHER’S (Ann. Pharın. 
123, 121), dass bei Behandlung von reinem Chloroform mit weingei- 
stigem Kali Kohlenoxydgas erhalten wird, und zwar um so reichlicher, 

g* 
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je verdünnter und wässriger die Kalilösung angewandt wird. — 9. 
Leitet man Hydrotinon zu unter Wasser befindlichem Chloroform, 
so verwandelt es sich in einen weissen, in vierseitigen Prismen kry- 
stallisirenden, schon bei gewöhnlicher Temper atur langsam sublimir- 
baren, bei Handwärme schmelzenden Körper von knoblauchartigem 
Geruch und brennendem Geschmack, der als eine Verbindung von 
gleichen Atomen Chloroform und Hydrothion mit einer unbestimmten 
Menge Wasser betrachtet werden kann. Hydroselensäure bildet mit 
Chloroform eine entsprechende Verbindung. Lom (Compt. rend. 34, 547), — 
10. Trocknes Ammoniak zersetzt erst in der Nähe der Rothglühhitze 
zu Salmiak und Cyanammonium. Mit wässrigem Ammoniak entsteht 
unter und bei 180° nur ameisensaures Ammoniak und Salmiak, wäh- 
rend weingeistiges Ammoniak bei 180—190° vorwiegend Cyanammo- 
nium und nur wenig ameisensaures Ammoniak bildet. HEINTZ (Pogg. 
98, 263). — 11. Beim Ueberleiten von Chloroformdampf über roth- 
glühendes Kupfer bildet sich Acetylen. BERTHELOT (Compt. rend. 50, 805). 
— 12. Bei längerer Einwirkung von Zink und verdünnter Schwefelsäure 
entsteht Bichlorformafer, C’H’C}’. GEUTHER (Ann. Pharm. 107, 212). — 
13. Bei Einwirkung von Natrium auf Chloroform bei Gegenwart von Holzgeist, 
. resp. Weingeist, Mylalkohol oder Aceton, hat E. Harpy (N. Ann. Chim. Phys. 
65, 340 und 69, 291) eine grosse Reihe von unkrystallisirbaren Körpern er- 
halten. Sie sind zwar benannt und mit Formeln versehen, aber bei dem Mangel 
aller analytischen Beweisstücke muss hier auf die Originalarbeit verwiesen 
werden. 
Verbindungen. Es lösen 100 Th. Chloroform: 
nach M. Prrrenkorer (N. Jahrb. Pharm. 10, 270) 


vonMorphin\. wi #2. 0,372 Th. von Btrychnina Tuer 20T 
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Chin Var AT „ Veratrin VEN ISAIT 
nach Scuummpert (N. Br. Arch. 100, 151) 
von Morphin..;T. i. se 11,66 „Ih...“ von.Meratrin #8 BE, 1607ER: 
„. vessigs; Morphin‘ ...:..; 1,66%, ey Atropin: rare 
Ba Oanin eo eat oa 15 OLE „.nSteychnin. . ra 
„ schwefels. Chinin.. . 0,00 „ 2 Be an Kar ORAL 
mesalze. Chinin® 9, 7 11,10, a ee a ee 
ulömchonin...t. a) W250W,  Dieitalminit Re FIR 
„ ‚schwefels. Cinchonin. 3,00 „ 7, Bruein u 
BeEehindın 2. We 328,81, Sn CONAN... & 0 a 


Schwefel-Chlorformafer. C’CIH, HS. (IV. 275). 


Rıcnz (1854). Compt. rend. 39, 910; N. Ann. Chim. Phys. 43, 283; J. pr. 

Chem. 64, 152; Ann. Pharm. 99, 353. 

Man leitet Auf die Oberfläche von erkältetem ienser 
langsam trocknes Chlorgas und treibt darauf unter Erwärmen auf 
50—60° durch einen raschen Strom getrockneter Kohlensäure das 
gebildete Salzsäuregas und den Ueberschuss des Schwefelform- 
afers aus. 
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Gelbes, nur theilweise unzersetzt destillirbares, unangenehm 
riechendes Oel; schwerer als Wasser. RicHE. - 
Rıchz, Mittel 


20 12 18,18 18,92 
2H 2 3,03 3,41 
cl 35,5 54,54 53,22 
ai 16 24,25 Ile 
C?CIH, HS 65,5 100,00 ; 


Ohlorkern CC. 
* Schwefel-Bichlorformafer. C’CP’,HS. (IV. 281). 
Rıcne (1854). N. Ann. Ohim. Phys. 43, 283; J. pr. Cem. 64, 152, Ann. 
Pharm. 92, 353. 
Man behandelt rohen Schwefel - Chlorformafer im zerstreuten 


Tageslichte so lange mit trocknem Chlorgas, bis dieses nicht mehr 
verschluckt wird und treibt alsdann durch einen Strom trockner Koh- 


_ lensäure das Salzsäuregas aus. — Schweres, gelbes, nur theilweise 


unzersetzt destillirbares Oel. RicHe. | 
Rıcae, Mittel 


30 12. 12,70 
H 1 1,17 
201 a 70,35 
S 16 > 
C?C12, HS 100 


Schwefel-Trichlorformafer. C’C1’, CIS. (IV. 282). 


Rıcnr (1854). N. Ann. Ohim. Phys. 48, 283, J. pr. Chem. 64, 152; Ann. 
Pharm. 92, 353. 

Man lässt trocknes Chlorgas im directen Sonnenlichte auf Schwe- 
fel-Bichlorformafer einwirken, destillirt dann die entstandene hell- 
rubinrothe Flüssigkeit und sammelt das bei 155 — 163° Uebergehende. 
Denselben Körper erhält man auch als Endproduct der Einwirkung 
des Chlors auf Zweifach - Schwefelmethyl. — Ambergelbe, unzer- 


setzt siedende, durchdringend riechende Flüssigkeit. Dampfdichte 


5,68. Unlöslich in Wasser, aber leicht löslich in Weingeist und Vin- 


äther. RicHeE. 


ReenAausLt RıcHE 
Mittel Maass Dichte 


2C 12 8,82 8,40 3,1 C-Dampf 2 0,8320 

3Cl 106,5 79,41 — 79,16 . Cl-Gas 3 7,3629 
urn 16 11.77 = a S-Dampf errA2093 

C’Cl’, CIS 134,5 100,00 Afer-Dampf 2 9,3042 

1 4,6521 


Zweifach-Chlorkohlenstoft. C’CP, CP’. (IV. 283). 


‚Bildung und Darstellung. 4. Schwefelformafer durch Chlor zersetzt. 
Bei fortgesetztern Einleiten von trocknem Chlorgas in Schwefelformafer entsteht 
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unter Mitwirkung des, Sonnenlichts ausser Schwefel-Bichlorformafer, Schwefel- 
Trichlorformafer und Chlorschwefel auch Zweifach-Chlorkohlenstof. Rıcaz (N. 


Ann. Chim. Phys. 43, 283). — 5. Schwefelkohlenstoff durch Fünffach- 
Chlorantimon zersetzt. 208? + 2SbCl' = C’Cl! + 2SbCl? +48. Man leitet 
zu einem in einer Retorte befindlichen Gemisch von Fünffach-Chlorantimon und 
überschüssigem Schwefelkohlenstöff trocknes Chlorgas und behandelt das bei‘ 
nachheriger Destillation unter 100° Uebergeheude zur Entfernung von Dreifach- 
Chlorantimon, Chlorschwefel und Schwetfelkohlenstoff! mit kochendem wässrigem 
Kali. Hormann (Ann. Pharm. 115, 264). 
Eigenschaften. Spec. Gew. 1,6298 bei 0°; Siedepunkt 78°,1 bei 
0,7483 Meter Druck. PIERRE (N. Ann. Chim. Phys. 33, 199). 
 Zersetzungen. Freier Wasserstoff zersetzt in der Nähe der Roth- 
glühhitze unter Bildung von Sumpfgas und Vinegas. BERTHELOT (N. 
Ann. Ohim. Phys. 51, 48). Wasserstoff im Entstehungsmoment (Zink 
und verdünnte Schwefelsäure) verwandelt den Zweifach-Chlorkohlen- 


stoff allmälig in Chloroform und Bichlorformafer. GEUTHER (Ann. 
Pharm. 107, 212). 


* Nitrokern C’HX. 
* Nitroform oder Trinitroform. C’N’HO” = C’HX,X’. (IV. 286). 


. Scaiıscarorr (1857). N. Ann. Chim. Phys. 49, 310; Ann. Pharm. 101, 213; 
Chem. Oentr. 1857, 157. — Compt. rend. 45, 144; Ann. Pharm. 103, 364; 
Chem. Centr. 1857, 685. — Ann. Pharm. 119, 247, N. Petersb. Acad. 
Bull. 4, 194; J. pr. Chem. 84, 239; Chem. Centr. 1861, 753. 


Trinitromethyl- Wasserstoff = Ga der Typentheorie. 

Darstellung. Man behandelt das Ammoniak- oder Kalisalz des 
Nitroforms mit concentrirter Schwefelsäure. Das Nitroform sammelt 
sich als dünnflüssige, beim Erkalten erstarrende Schicht auf der 
Oberfläche. Es wird gereinigt, indem man es durch gelindes Erwärmen und 


N wiederholt krystallisiren lässt und jedesmal das flüssig Bleibende 
abgiesst. 


Eigenschaften. Farblos, unter 15° fest und in Würfeln (Rhom- 
boödern ?) krystallisirend. Von sehr unangenehmem Geruch und bit- 
terem Geschmack. 


SCHISCHKOFF 
2C 12 7,94 9,03 7,50 7,91 
3N 42 27,81 27,05 28,00 -- 
H 1 0,66 0,84 0,87 0,89 


120 96 63,59 2 h3 A 


1 


CHN’®O®? 15 100,00 

Zersetzungen. Nicht unzersetzt destillirbar, indem schon bei 100° 
unter lebhafter Gasentwicklung Zersetzung eintritt. Bei raschem Er- . 
hitzen explodirt es. Sehr brennbar und leicht entzündlich. — Bei Ein- 
wirkung von Drom entsteht Bromnitroform. — Beim Erwärmen mit 
einem Gemisch von rauchender Salpetersäure und Fitriolöl bildet 
sich Quadrinitroform, 


a 
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Verbindungen. Löst sich ziemlich leicht in Wasser, dasselbe dun- 
kelgelb färbend. — Die Salze sind gelb, krystallisirbar, explodirend, 
bisweilen freiwillig unter Gasentwicklung sich zersetzend. 


Ammomaksalz. C’XNH’)X,2X. Scheidet sich aus der beim Er- 
wärmen von Trinitroacetonitril mit Wasser unter heftiger Einwirkung 
entstehenden dunkelgelben Flüssigkeit beim Verdunsten in gelben 
zwei- und eingliedrigen Prismen aus, die sich wenig in Vinäther, aber 
leicht in heissem Weingeist lösen und sich beim Aufbewahren zer- 
setzen. . 


Die Salze von Kali, Natron, Quecksilber, SüUber und Zink wurden dar- 
gestellt, aber nicht beschrieben. ScHiscHKorr. 


Nitrokern EX’. 
* Quadrinitroform. C’NO°—= CO’, 2X. (IV. 287). 


ScaiscHhKkorF (1861). Ann. Pharm. 119, 248; J. pr. Chem. 84, 239; Ohem. 
Centr. 1861, 753; Bull. Soc. Chim. 1861, 82. 


Man leitet durch ein auf 100° erwärmtes Gemisch von Nitroform, rau- 
chender Salpetersäure und Vitriolöl einen anhaltenden Luftstrom. Die über- 
destillirende Flüssigkeit scheidet auf Woasserzusatz ein Oel aus, welches mit 
Wasser gewaschen wird. $ 

Farblose, bei +13° krystallinisch erstarrende, bei 126° unzersetzt siedende 
Flüssigkeit, die sich nicht in Wasser, dagegen leicht in Weingeist und\ Vin- 
- äther löst. Sie explodirt hei raschem Erhitzen nicht und lässt sich nicht ent- 
zünden. ScHIscHKorr. | 


* Brommitrokern ÜBrX. 
* Bromnitroform. O’BrN’O”*—= O’BrX, 2X. (IV. 287.) 


Sonischkorr (1861). Ann. Pharm. 119, 247, J. pr. Chem. 84, 239; Chem. 
Centr. 1861, 753; Chim. pure 4, 135. 


Man setzt ein Gemisch von Nitroform und Brom einige Tage dem Son- 
nenlichte aus und wäscht nach eingetretener Entfärbung mit Wasser, oder man 
behandelt Nitroformquecksilber mit Brom. 

Farblose Flüssigkeit, welche unter 12° fest und krystallinisch wird und 
bei 140° sich zersetzt. Mit Wasser oder in einem Luftstrom kann sie unzer- 
setzt destillirt werden. ScHischkorr. 


* Ohlornitrokern C’CIX. 


Chlorpikrin. CNCPFO!= C’CIX, Cl. (IV. 287). 
Vergl. V. 683. 


Bildung. 3. Bei der Behandlung von Kochsalz mit Weingeist und star- 
ker Salpetersäure oder bei der Destillation eines Gemenges von Kochsalz und 
Salpeter mit Holzgeist und Schwefelsäure. Kreuz (Ann. Pharm. 111, 200 
und 106, 144). — 4. Bei der Destillation. von flüssigem oder festem Chloral 
mit concentrirter Salpetersäure oder einem Gemisch von /Salpetersäure und 
Vitriolöl. Kerunt (Ann. Pharm. 106, 144). — 5. Bei der Einwirkung von 
überschüssigem Chlorkalk auf fulminursaures Natron. Scuischrorr (N. .inn. 
Ohim. Phys. 49, 310). 
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Zersetzungen. 5. Bei Behandlung mit Eisenfeile und Essigsäure oder 
mit Eisenvitriol und wässrigem Kali entsteht Methylamin. C’”NCI’O* + 12H 
— Ö’H’N + 5HC1-+4H0. — 6. Beim Versetzen einer weingeistigen Lösung 
von Chlorpikrin mit zweifach-schwefligsaurem Ammoniak oder beim Einleiten 
von schwefliger Säure in eine Lösung von Chlorpikrin in weingeistigem Kali 
entstehen Salze einer nicht näher untersuchten schwefel- und chlorhaltigen Säure. 
Geisss (Ann. Pharm. 109, 282). 


* Amidkern CAdH. 
* Formamid. C’NH’O? = C’AdH, 0°. (IV. 287.) 


A. W. Hormann (1863). Compt. rend. 56, 328; N. Chem. Soc. J. 1, 72; J. 
pr. Chem. 91, 61; Chem. Centr. 1863, 523. 

M. Benrenv. Ann. Pharm. 128, 835; N. J. Pharm. 45, 560. 

M. Lorm. Compt. rend. 59, 51 und 788. 


C’HO? 
Formylamid = H ‘N der Typentheorie. 
e H D 


Bildung und Darstellung. 1. Man sättigt trocknen Ameisenvinester 
mit Ammoniakgas, erhitzt 2 Tage lang im zugeschmolzenen Rohr 
auf 100° ünd trennt das gebildete Formamid durch fractionirte De- 
stillation. Hormann. — 2. Man erhitzt ein trocknes Gemenge von 
2 Th. ameisensaurem Ammoniak und 1 Th. Harnstoff im Oelbade 
auf 140° bis zum Aufhören der nach dem Schmelzen eintretenden Ent- 
wicklung von kohlensaurem Ammoniak. Das zurückbleibende Oel 
ist Formamid. Es wird durch Destillation im Vacuum gereinigt. 
2 C’H(NH*)O*+ C’N’H*O? = C?’NH?0?+ 2NH?0, CO?” BEHREND. — 3. Auch 
bei der Destillation von reinem ameisensaurem Ammoniak bildet sich 
Formamid. Es befindet sich unter dem zwischen 160—200° Ueber- 
gehenden. — Es entsteht ferner beim Destilliren eines Gemenges von 
Dalmiak und ameisensaurem Natron oder ameisensaurem Kalk und 
findet sich auch unter den Producten der trocknen Destillation von 
oxalsaurem Ammoniak. Lorin. » 

. Eigenschaften. Farbloses, durchsichtiges Oel. Siedet bei 192° bis 
195° unter theilweiser Zersetzung in Kohlensäure und Ammoniak, 
ist aber im leeren Raum bei 140— 150° unverändert destillirbar. Hor- 
MANN. BEHREND. 


Hormann BEHREND 
AU 12 26,66 27,27 26,43 
N 14 31,12 — 31,87 
33H 3 6,61 6,71 6,89 
20 16 35,56 —_ _ 
C’NH?O? 45 100,00 


Zersetzungen. Erhitzt man unter gewöhnlichem Luftdruck, so be-: 
ginnt es bei 190° zu sieden, unter Zersetzung in Kohlenoxyd, Ammo- 
niak und Blausäure. Lorın. — Säuren und Alkalien zerlegen zu Koh- 
lensäure und Ammoniak. Beim Erhitzen mit wasserfreier Phosphor- 
säure entsteht Blausäure. Hormann. — Natrium zersetzt das Form- 
amid unter Explosion und Feuererscheinung. Zinknatrium entwickelt 
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in der Kälte damit nur Ammoniak, beim Erhitzen tritt aber der Ge- 
ruch nach Methylamin auf, und im Rückstande sind Oyanverbindun- 
gen. — Mit Weingeist und Salzsäure verwandelt es sich in Ameisen- 
vinester und Salmiak. BEHREND. 

Verbindungen. Mischt sich mit Wasser und En in allen 
Verhältnissen, auch mit weingeisthaltigem, aber nicht mit reinem 
Aether. BEHREND. 


* Aethylformamid. ONH’O:— CAd(C-TP), 0’ — (CH! )(C’HO»)HN. 
(IV. 287). 


A. Wurrz (1853). N. Ann. Ohim. Phys. 42, 55. 
Bildung und Darstellung. Durch Behandeln von Chlorvinester mit 


reiner Ameisensäure. Die beiden Flüssigkeiten werden unter anfänglicher 
Abkühlung vermischt. Später erhitzt man im zugeschmolzenen Rohr im Was- 
 serbade, öffnet dann das vorher erkältete Rohr mit Vorsicht, destillirt den In- 
halt und sammelt das bei 198—-200° Uebergehende. 


Eigenschaften. Farblose Flüssigkeit von 0,967 spec. Gew. Bi 3, 
Siedet bei 199°. Riecht süsslich. 


WurrTz 
6C 36 49,31 49,55 
N 14 19,17 — 
TEL 7 9,45 9,80 
20 16 22,07 — 
GENH'O? 73 100,00 


Kalilösung zersetzt beim Kochen zu ASS Tre und Aethyl- 
amin. — Löst aa in Wasser und Weingeist in allen Verhältnissen. 
WuRrTtz. 


Amidkern C’Ad’. 
Harnstoff. CN’H*0? = C?Ad’, 0°. (IV. 287.) 


20? r gr 
EN er FIN Be CHeln 
H?’ H N der Typentheorie. 


H 
Vorkommen. Man vergl. VIII 721. 
Bildung. 5. Bei der Zersetzung vonäknallsaurem Kupferoxyd- 
Ammoniak: mit Hydrothion. C+N®Cu(NH*)O! + 3HS = CuS + O?N’H°O? + 
C’NHS?+ 2HO.. LiesiG. Granstone (Ann. Pharm. 66, 1). — 6. HEHE! 
man Kohlenvinester mit Ammoniak im zugeschmolzenen Rohr, s 
wird bei 100° Uräthan, bei 180° aber Harnstoff gebildet. ra 
(Ann. Pharm. 98, 287). — 7. Beim Zusammentreffen von Phosgengas 
und Ammoniak entsteht bei möglichstem Ausschluss von Feuchtigkeit 
neben Salmiak etwas Harnstoft. NATANSON (Ann. Pharm. 98, 287. Man 
vergl. I. 902). — 8. Versetzt man eine vinätherische Lösung von Cyan- 
amid mit wenig Salpetersäure, so entsteht salpetersaurer Harnstofi. 
- Croiz nnd CANIZZARO (Compt. rend. 32, ea — 9. Beim Behandeln von 


42 Amidkern O?Ad?, 


Guanin mit Salzsäure und chlorsaurem Kali wird ausser salzsaurem 
Guanidin, Xanthin, Paraban- und Oxalursäure auch Harnstoff gebil- 
det. A. STRECKER (Ann. Pharm. 118, 151), — 10. Erwärmt man Albu- 
min mit wässrigem übermangansaurem Kali nicht über 40° und fügt 
dann und wann verdünnte Schwefelsäure, jedoch nicht bis zur sauren 
Reaction hinzu, so wird Harnstoff gebildet, BECHAMP (N. Ann. Chim. 
Phys. 48, 348 und 57, 291), was aber STÄDELER (J. pr. Chem. 72, 251) 
nicht bestätigt findet. 


Darsiellung. Zu 2. Man entfärbt den Harn vor der weiteren Be- 
handlung durch salpetersaures Kupferoxyd- Ammoniak. De Luna 
(Bull. Soc. Chim., 10. Aotıt 1860). 

Zu 5. Man bereitet durch Schmelzen von 8 Th. Blutlaugensalz, 
3 Th. kohlensaurem Kali und 15 Th. Menninge cyansaures Kali, ver- 
setzt den mit kaltem Wasser bereiteten Auszug mit 8 Th. schwefel- 
saurem Ammoniak und verfährt nach „5“ (TV. 291). CLEMM (Ann. Pharm. 
66, 382). ? 

Eigenschaften. Spec. Gew. 1,30. BÖDEKER. Ueber Krystallform 
sehe man SCHABUS (Liebig-Kopp, 1854, 677). | 


Zersetzungen. Zu 1. bei anhaltendem Krhitzen auf 150—170° 
entweichen Ammoniak, kohlensaures Ammoniak und Wasser, und der 
Rückstand enthält Cyanursäure und Biuret. WIEDEMANN (Pogg. 74, 67). 
— la. Bei der Hlektrolyse einer wässrigen Harnstofilösung treten an 
der Anode Sauerstoff, Kohlensäure und Salpetersäure, an der Kathode 
ausser Wasserstoff und Stickstoff wahrscheinlich Methylamin ‚auf. 
A. MÜLLER (J. pr. Chem. 57, 443). — 23. Erwärmt man gleiche Atome 
Harnstoff und wasserfreie Phosphorsäure auf 40°, so steigt die Tem- 
peratur von selbst auf 140°, und es entstehen Cyansäure, Cyanursäure, 
Cyamelid, Ammelid, Ammoniak, Wasser und andere nicht näher er- 
kannte Körper. WELTZIEN (Ann. Pharm. 107, 219). — 2b. Eine wein- 
geistige Lösung von Schwefelkohlenstojf zersetzt sich mit Harnstoff 
beim Erhitzen im zugeschmolzenen Rohr in Kohlensäure und Schwe- 
feleyanammonium. Q?N?H*0°+.08°=C0°+ NH#, O:NS?. FLEURY (Compt. rend. 
54, 519). — Zu 3. Trocknes Ohlor zerlegt geschmolzenen Harnstoff 
unter Bildung von Cyanursäure, Salmiak, Salzsäure und Stickstoff. 
WURTZ (Compt. rend. 24, 436). — 3a. Beim Behandeln von Harnstoff 
mit wässriger chloriger Säure entweichen Kohlensäure und Stick- 
oxydul, und es hinterbleibt beim Verdunsten der Flüssigkeit eine kry- 
stallinische Masse, die nach dem Umkrystallisiren aus Weingeist 
flache, sehr hygroskopische,, bei 165° unter Ammoniakentwicklung 
siedende Säulen und Tafeln von der Zusammensetzung O’N’H’C1O? 


bildet. Sie halten 11,07 Proc. C, 37,96 N, 7,34 H und 29,85 Cl (Rechn. 
10,60 C, 37,03 N, 7,04 H und 31,25 Cl). Scaıuez (Ann. Pharm. 112, 73). 
Dieser Körper ist wohl nichts anders als die von Dessarenes erhaltene Ver- 
bindung C’N’H*0?, NH°’Cl (siehe unten). Dass Schw sie nicht durch Ver- 
dunsten einer gemischten Lösung von gleichen Atomen Harnstoff und Salmiak 
‚ erhalten konnte, wird durch die Angabe von Dessaısnes, wornach der Harn- 
stoff im Ueberschuss vorhanden sein muss, hinreichend erklärt. Hus. — Zu 4. 
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Bei Einwirkung von salpetrige Säure haltender Salpetersäure auf 
Harnstoff wird neben Kohlensäure, Stickstoff und Wasser auch sal- 
petersaures Ammoniak gebildet. 0°’H:N’0® + NO® + NO’, HO = 200° + 
2N + NH’0,NO°’ + HO. Loupwıs und Kromarer (N. Br. Arch. 100, 1). — 
Zu 6. Mit trocknem Selzsäuregas zerlegt sich der Harnstoff bei 145° 
in Cyanursäure und Salmiak. DE VRy (Ann. Pharm. 61, 249). — 10. 
Unterchlorigsaures Natron zersetzt den Harnstoff in Kohlensäure, 
Wasser und Stickstofl. C’N’H!0° + 3(Na0, 010)= 200?+4H0 + 2N + 
3NaCl. DAVY. Davr gründet hierauf ein Verfahren zur Bestimmung des Harn- 
stoffs, indem er das auftretende Stickstoffigas misst (N. Phil. Mag. J. 7, 385). 
— 11. Uebermangansaures Kali zersetzt Harnstoff in alkalischer 
Lösung bei gewöhnlicher Temperatur nicht und bei 100° nur sehr 
langsam ; in saurer Lösung, bei Anwendung von 2 Atomen Schwefel- 
säure auf 1 Atom übermangansaures Kali, erfolgt jedoch bei 100° 
rasche Zersetzung. C?N?H:0? + Mn’0’—=2C00°+ N + NH®’+ HO + 2MnO. 
BECHAMP (N, Ann. Chim. Phys. 48, 348). — 12. Die Ohlorüre der Säu- 
‚ren, z. B. Chloracetyl, C/C1H°O°, zersetzen sich mit dem Harnstoff in 


Salzsäure und einen gepaarten Harnstoff. C?Ad?0? + C’H’CI0? = 


C’Ad(NH, C’H°O° + HCl. Zinın. Mowvenuaver (Ann. Pharm. 92, 403 und 
‚94, 100). — 13. Im menschlichen Organismus wird der Harnstoff beim 
Uebergang in den Harn theilweise in Salpetersäure verwandelt. 
BENCE JONES (Compt. rend. 31, 898). 
Verbindungen. Zu B. Mit Säuren. 
Mit Salzsäure. ZuBb. Eine Lösung von 2 At. Harnstoff und 
1 At. Salzsäure gibt beim Verdunsten unter einer Glocke über Aetz- 
kalk lange zerfliessliche Blätter = 2 C’?N’H*0? -- HCl. Hält 23,19 Proc. 
HC] (Rechn. 23,32 HCl). Dessasenes (N. J. Pharm. 25, 31). 
Mit Salpetersäure. Zu Be. Um salpetersauren Harnstoff zu entfär- 
ben, erhitzt man ihn mit '/ Th. Wasser und ‘/ı Th. roher Salpetersäure zum 
Sieden und trägt gepulvertes chlorsaures Kali bis zur Entfärbung ein. Roussın 
(Bull. Soc. Ohim. 15 avril 1859). — Er krystallisirt zwei- und zweiglied- 
rIg. MARIGNAO (Näheres: Liebig-Kopp 1855, 729). 
Mit organischen Säuren. Huasıwerz erhielt Verbindungen des Harn- 

stoffs mit Bernstein-, Strychnin-, Tarter-, Citronen-, Mekon-, Paraban-, Phlor- 
etin- und Gallussäure, sowie mit Alloxantin (s. diese Säuren), jedoch weder mit 
Kork-, Pimelin-, Benzoe-, Zimmt-, Hippur-, Pikrin-, Catechu-, Cetrar-, Pyro- 
gallus-, Eichengerb- und Chinovagerbsäure, noch mit Phenol und Alloxan. 


Sr 


(Wien. Acad. Ber. 20, 207). Dessasenzs stellte Verbindungen mit Benzo6- Fi 


und Aepfelsäure dar (N. J. Pharm. 32, 37). 
Zu C. Mit Chlormetallen und Sauerstoffsalzen. 


Mit Salmiak. &. — C’N’H'O? + NH’Cl. Krystallisirt aus zur 
Syrupconsistenz abgedampften Harn in braunen krystallinischen 
Blättern und wird noch leichter beim Verdunsten eines stark mit 
Salzsäure angesäuerten Harns erhalten. Ebenso krystallisirt sie aus 
_ einer Auflösung von 2 At. Harnstoff und 1 At. Salmiak. Da reines 
Wasser zersetzend einwirkt, so kann sie nur bei Gegenwart von über- 
schüssigem Harnstoff umkrystallisirt werden. Erhitzt man sie mit we- 
nig Wasser, so sche:det sich Salmiak als krystallinisches Pulver aus. 


a Amidkern CAd!. 


Die mehrmals umkrystallisirte Verbindung bildet bald !/.Millim. dicke 
quadratische Tafeln, bald dem Harnstoff ähnliche Nadeln. Die Tafeln 
halten 31,70 Proc. HCl, 49,76 C’N’H‘O?.und 14,53 NH?, die Nadeln 31,64 HC, 
50,60 C:N°®H*O® und 15,18 NH® (Rechn. 32,16 HCl, 52,86 C?N?H°O? und 14,98 
NE? Fee (N. J. Pharm. 32, 37). 


— 2 (UN >H:O°-NH:CH-ON :H‘O°, HCl. Löst man Harnstoff 
in rigen unterchlorigsaurem Kalk oder Natron auf, oder leitet 
man Chlor in eine mit Natron versetzte Harnlösung, bis kein Stick- 
stoff mehr entbunden wird, zerstört alsdann den Ueberschuss des 
Bleichsalzes durch etwas Ammoniak und bringt zur Trockne, so zieht 
ein Gemisch von Weingeist und Vinäther diese Verbindung aus. 
Grosse Krystallblätter , die sich sehr leicht lösen, unter Zersetzung 
schmelzen und dabei ein aus Salmiak und Harnstoff bestehendes Sub- 
limat geben. Kali entwickelt damit Ammoniak, und Salpetersäure 


fällt aus der Lösung salpetersauren Harnstoff. Hält 11,12 Proc. C, 6,49 
- H, 32,92 Cl und 11,12 NH: (Rechn. 10,46 C, 7,18|H, 32,89 Cl und 11 „14 NH). 
Worten und BEorMAnn (Ann. Pharm. 91, 367). 


Mit Ohlorzink. Man überlässt eine bis zur Syrupsdicke eingeengte 
gemischte weingeistige Lösung von Harnstoff und Chlorzink der 
weiteren Verdunstung über Schwefelsäure. Es bilden sich glashelle, 
harte Krystalldrusen, die beim Umkrystallisiren aus wasserfreiem 
Weingeist ziemlich regelmässig gebildete Krystalle liefern. Sehr zer- 
fliesslich, sehr leicht löslich in Wasser und Weingeist. NEUBAUER und 


KERNER (Ann. Pharm. 101, 339). a ee 


C?N°H:O? 60,0 46,8 46,7 

cl | 35,5 97,7 27,6 

Zn 32,5 25,5 25,8 
CN’H'O?’+ZuCl 128 100,0 99,6 


Mit Chlorkadmium. Scheidet sich beim Vermischen weingeistiger 
Lösungen von Harnstoff und Chlorkadmium sogleich als weisses, 
krystallinisches Pulver aus. Aus wässriger Lösung werden beim Ver- 
dunsten über Schwefelsäure ziemlich grosse Nadeldrusen erhalten. 
Sehr löslich in Wasser, schwer löslich in Weingeist. NEUBAUER und 


KERNER. NEUBAUER und KERNER 


C?N’H*O? 60,0 BAT 24,4 

2C1 70,9 29,8 « 29,4 
20d 111,5 46,0 46,2 
CN?H°O? + 2CdCl 242,4 100,0 100,0 


Mit Chlorkupfer. Eine mit Salzsäure schwach angesäuerte ge- 
mischte syrupdicke Lösung von Harnstoff und Chlorkupfer setzt nur 
schwierig beim Verdunsten über Schwefelsäure blaue Krystallkrusten, 
meistens ein hellblaues Pulver ab. Wasser zersetzt unter Bildung einer 
blauen Lösung und eines weisslichen, nicht löslichen Pulvers. NEU- 


BAUER Und KERNER. NEUBAUER und KrrnErR 


C?N’H?O? 60,00 U EB 2 47,2 
LUOURERGE 35,50 27,9 27,9 
Cu 31,68 24,9 24,8 | 


‚N ON?H20°-+:.0uCl 127,18 100,0 99,9 


/ 
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Mit salpetersaurem en yd. «. — C’N’H'0?-(2 Hs0), 
NO’. Versetzt man eine mit etwas Salpetersäure angesäuerte, mässig 
verdünnte Lösung von salpetersaurem Quecksilberoxyd mit salpeter- 
saurem Harnstoff bis zur bleibenden schwachen Trübung, so setzen 
sich nach einiger Zeit feste, harte, krystallinische, aus rechtwinkligen, 
durchsichtigen kleinen Tafeln bestehende Krusten ab. Diese werden 
beim Erhitzen unter Zersetzung gelb und geben nun mit Kali in sal- 
petersaurer Lösung eine gelbe Fällung, während dasselbe in der sal- 
petersauren Lösung der ursprünglichen Verbindung einen weissen 
Niederschlag erzeugt. Kochendes Wasser verwandelt sie in die Ver- 


bindung ‚‚y‘“‘. Wässrige Blausäure löst leicht. LiEsie. (Ann. Pharm. 
85, 294). 


Lresie 
G’N°H*0? 60 18,18 18,9 
NO? 54 16,37 16,1 
2Hg0 216 65,45 65,6 
- EN’H*O? + (2HgO), NO° 330 100,00 100,6 


ß. — C’N’H'0’+ (3Hg0), NO’. Fügt man zu einer Harnstoff- 
lösung eine verdünnte Auflösung von salpetersaurem Quecksilberoxyd 
bis zur Beendigung der Fällung und überlässt nun an einem 40—50° 
warmen Orte einige Zeit der Ruhe, so verwandelt sich der anfangs 
amorphe Niederschlag in sechsseitige, durchsichtige Krystallblättchen, 
die aber nicht völlig frei von den Verbindungen ‚,‚«‘“ und ‚‚y‘“ erhalten 
werden können. Verhalten wie bei „«“. Lirsıc. 

ıy. — C’N’H'0°’- (4HgO), NO’. Beim Vermischen sehr verdünn- 
ter und warmer Lösungen von Harnstoff und salpetersaurem Queck- 
silberoxyd entsteht ein schwerer, weisser, aus sehr kleinen, zu runden 
Körnern gruppirten Nadeln bestehender Niederschlag; der zu einem 
sandigen Pulver austrocknet. Verhalten wie bei „«“. Liksıe. 


: LieEe1e 
C’N’H°0? 60 10,98 10,95 
NO? 54 9,90 9,55 
4HgO 432 79,12 79,14 
C’N’H°0? + (4HgO), NO? 546 100,00 99,64 


Auf der Bildung dieser Verbindung beruht Liesıe’s allgemein angewandte 
Bestimmung der Harnstoffmenge im Harn. (Ann. Pharm. 85. 312). 


Zu D. Mit Metalloxyden. 


a. Mit Quecksilberoxyd. &. — ON>H°O:-+2Hg0. Trägst man 
in eine erwärmte Harnstofflösung mit Wasser angeschlämmtes Queck- _ 
silberoxyd ein, so wird dieses anfangs gelöst, später aber darin all- 
_ mälig in ein weisses oder gelblich weisses Pulver verwandelt. Aus 
dem Filtrat scheiden sich nach 24 Stunden dünne, weisse Krusten 
ab. Das nach dem Trocknen schwach gelbe Pulver gibt beim Erhitzen 
Ammoniak aus, es sublimirt Quecksilber und es hinterbleibt gelbes 


Mellon. LIEBIG (Ann. Pharm. 85, 289). Dessaronzs. (N. Ann. Chim. Phys. 
34, 148). 
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Lese DessAaı@nes 
Pulver Pulver - Krusten 
Mittel 
C’N?H*O’ 60 21,74 21,45 24,58 23,43 
2HgO 216 78,26 81,09 81,50 80,73 
C’N’H°'O°’-+2Hg0 276 100,00 ‚102,54 ‚ 106,08 104,16 


8. — O’N’H'O’--53Hg0. In einer alkalischen und durch zeit- 
weise erneuerten Kalizusatz alkalisch erhaltenen Harnstofflösung ent- 
steht auf allmäligen Zusatz von Einfach-Chlorquecksilber ein schnee- 
weisser, galatinöser Niederschlag, der sich nach völligem Auswaschen 
in kochendem Wasser in ein gelbes körniges Pulver verwandelt. Dieses 
zerfällt beim Erhitzen mit Knistern und Funkensprühen unter Bil- 
dung von Wasser, kohlensaurem Ammoniak und Quecksilber, meistens 
ohne Rückstand zu hinterlassen. Es wird von Blausäure und Salz- 
säure gelöst und die salzsaure Lösung von Alkalien weissgelb gefällt. 


Lieeie. | 
Lissis, Mittel 


C?N:HO?’ 60 15,63 15,60 
el eh ELDILL 2 SELRn 
C?N’°H‘0? + 3HsO 384 100,00 99,68 


y. — C’N’H:O?-+-4HgO. Entsteht beim Versetzen einer alkali- 


schen Harnstoftlösung mit salpetersaurem Quecksilberoxyd. Weisser, 
in kochendem Wasser zu einem sandigen Pulver zusammenfallender 
Niederschlag. Eigenschaften und Verhalten wie bei „#“. LiEBIe. 


LieRıG 
CN’H?O? 60 12,196 12,7 10,96 
4HgO il BR GBR I BRBTIEAT BED 
O’N?H?0? + 4HgO 492 100,000 100,0 99,68 


b. Mit Silberoxyd. Frisch gefälltes Silberoxyd verwandelt sich 
in einer 40—50° warmen Harnstofflösung innerhalb einiger Stunden 
in ein graues, aus mikroskpischen, fast farblosen, durchsichtigen, 
prismatischen Krystallen bestehendes Pulver. Dieses verglimmt bei 
Berührung mit einem glühenden Körper zu einem zusammenhängen- 
den Gemenge von Silber und cyansaurem Silberoxydul. Es löst sich 
leicht und ohne Gasentwicklung in Salpetersäure, schwer in wässrigem 
Ammoniak. LiEBIG (Ann. Pharm. 85, 293). 


LiesıG 
C’N’H°O? 60 El... 14,25 
3 Ag0 348 85,29 84,62 


TERONEHOI-L 3Ag0 408, 71010808 


* Methylharnstoff. C:N’H°O: = C?Ad(NH, C°HP), 0°. (IV. 300.) 


Wurrz (1848). Compt. rend. 27, 241; .J. pr. Chem. 45, 316; Chem. Oentr. 
1848, 808. — Compt. rend. 32, 414, Ann. Pharm. 80, 346; J. pr. Chem. 
53, 44; Ohem. Centr. 1851, 487. — Chim. pure, 1862, 199; Chem. Centr. 
1862, 842. 
0°0? h Q2O? i 
et N = c:H°, 3°) sin der Typentheorie. 


TEE N WERE 
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Bildung und Darstellung. 1. Man lässt trocknes Ammoniak auf 
Cyanformester einwirken. 0’H°0, C?NO + NH? = C*N?H°0?. — 2. Cyan- 
säure und Methylamin vereinigen sich zu Methylharnstoff. HO,C’NO+ 
C?NH°’ = C*N°H°0?. — 3. Beim Verdampfen einer gemischten "Lösung 
von schwefelsaurem Methylamin und cyansaurem Kali bleibt ein Rück- 
stand von schwefelsaurem Kali und Methylharnstoff, welcher letztere 


' durch Weingeist getrennt wird. 


Eigenschaften. Lange, durchsichtige Prismen, deren wässrige Lö- 
sung durch Salpetersäure und Oxalsäure gefällt wird. Halten 32,45 
Proc. C, 36,5 N und 8,1 H. (Rechn. 32,43 C, 37,8 N und 8,1 H). 

Verbindungen. Sehr leicht löslich in Wasser und Weingeist. 

Mit Salpetersäure. C’Ad(NH, C’H°)O’, HO, NO’. Schöne rhom- - 
bische Prismen. Hält 17,1 Proc. C. und 5,1 H. (Rechn. 17,5 C und 5,1 H). 

Mit Oxalsäure. Körnig krystallinischer Niederschlag, der ver- 
änderliche Mengen (28,0 — 30,0 — 33,0 Prog.) Oxalsäure hält. WurTz. 


* Bimethylharnstoff. C’N’H°O’—= C’Ad(N, C’H’, C’H°), O0’. (IV. 300.) 


Worrz (1848). Compt. rend. 27, 241; J. pr. Chem. 45, 316; Chem. Centr. 
1848, 808. — Üompt. rend. 39, 414; Ann. Pharm. 80, 346: J. pr. Chem. 
53, 44: Chem. Centr. 1851, 487. — Chim. pure, 1862, 199; Chem. Centr. 
1862, 842. 


C?0? 0°0? | 
Ge N (CH3)%, HN] der Typentheorie. 


Bu 4 und Darstellung. 1. Cyanformester zersetzt Hei mit Wasser 
in Kohlensäure und Bimethylharnstoff. 2(C’H°0, C:NO)+2H0 = 200? + 
C°N’H°O?”. — 2. Beim Zusammentreffen, a. von Cyanformester und 
Methylamin oder b. von Cyansäure und Bimethylamin entsteht Bime- 
thylharnstoff. 0°H°0,C?NO + C’H'N = C’N’H°O?. HO,C?NO + CHN= 
CPN?H°O”. 

Eigenschaften. Unzersetzt sublimirbare Krystalle, die nach „1“ 
dargestellt bei 99°,5 schmelzen und bei 273° sieden, nach „2a“ ge- 


' wonnen bei 102°,5 eh und bei 268— 270° sieden. Halten 39,9 


Proc. C und 9,4 H (Rechn. 40,9 C und 9,1 H). 


Verbindungen. Leicht löslich in Wasser und Weingeist. 
Mit Salpetersäure. CAd(N, C’H’, C CH), HO,NO?’. Zerfliess- 


‚liche Krystalle. Halten 24,0 Proc. C und 6,12 Proc. H. (Rechn. 23,8 C und 


5,9 H). WüvRrrz. 


Harnstoff-Kohlen-Formester. (IV. 300.) 


Der Harnstoff-Kohlenformester von Rıcuarvson ist als Allophanformester 
zu betrachten. Wörter und Liesıe. (Ann. Pharm. 59,291). 


Stickstoffkern C’NH. 
Cyan. C’N. (IV. 301.) 
— c#N? der Typentheorie. | 
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Bildung. Zu 1. Ein inniges Gemenge von kohlensaurem Kali und Kohle 
verwandelt sich in einem glühend heiss zugeführten Strome von Stickstoff bei 
der zur Reduction des Kalis erforderlichen Temperatur vollständig in Cyan- 
kalium. Rırken (Ann. Pharm. 79, 77). — Es ist gleichgültig, ob bei diesem 
Versuche der Stickstoff troeken oder feucht ist; indess bildet sich, wenn mit 
Bleioxydsilicat glasirte Röhren statt solcher von Porcellan angewandt werden, 
kein Cyankalium. Laneroıs (N. Ann. Chim. Phys. 52, 326). — Beim Ueber- 
. leiten eines Gemenges von Kohlensäure und Stickstoff über erhitztes Kalium 
entsteht Cyankalium. Deusrück (J. pr. Chem. 41,161). — Beim Ueberleiten 
von atmosphärischer Luft über ein glühendes Gemenge von Baryt und Kohle 
bildet sich sehr leicht Cyanbarium. MaArcverıme und Sourpevan (Compt. rend. 
50, 1100). — Lässt man die Funken eines Runnmkorrr’schen Inductionsapparates 
zwischen Kohlenspitzen in Stickstoffgas überspringen, so entsteht Cyan. MoRREN 
(Compt. rend. 48, 342). 

Zu 2. Leitet man Stickoxyd über glühendes Kohlenoxydkalium, so wird 
Cyankalium gebildet. Derzrück (J. pr. Chem. 41, 161). — Ein Gemenge von 
Salpeter, geschmolzenem essigsaurem Kali und Kali oder kohlensaurem Kali ver- 
pufft bei 350° unter Bildung von viel Cyankalium. Letzteres entsteht noch 
reichlicher ‚beim Erhitzen eines Gemenges von Kienruss, salpetrigsaurem, essig- 
saurem und kohlensaurem Kali. Roussın (Oompt. rend. 47, 875). 


Zu 3. Bei Destillation mit chromsaurem Kali und verdünnter Schwefel- 
säure geben ausser Leim auch Casein, Albumin und Fibrin Blausäure.. Gucker- 
BERGER (Ann. Pharm. 64, 39). 

Zu 4. Beim Ueberleiten eines Gemenges von Ammoniak und Kohlen- 
säure über erhitztes Kalium oder heim Schmelzen von kohlensaurem Ammoniak 
mit Kalium bildet sich Cyankalium. Deusrück (J. pr. Chem. 41, 161). — 
Beim Verbrennen von ammoniakalischem Leuchtgas über einem Metalldrath- 
netz oder im Röhrenlämpchen, nicht aber im Arcann’schen Brenner findet 
Cyanbildung Statt. Las Voır (J. pr. Chem. 76, 445). — Leitet man über gut 
gereinigte, im Chlorstrome ausgeglühte Holzkohlen, die in einem Glasrohr der 
höchsten Temperatur des Hormann’schen Gasofens ausgesetzt sind, 5 Stunden 
trocknes Ammoniakgas, so wird nur wenig blausaures Ammoniak, neben Wasser- 
stoffgas und Stickgas, aber keine Spur eines Kohlenwasserstoffs erhalten. 
Werrzıen (Ann. Pharm. 132, 224). 


Zersetzungen. Zu 1. Electrisch glühende Eisendräthe zersetzen Cyangas 
vollständig aber langsam (50 CC. in !/a Stunde), rascher der Flammenbogen des 
Rouunmgorrr'schen Apparates (30—40 CC. in 10—15 Minuten). H. Burr und A. 
W. Hormann (Ann. Pharm. 113, 129). 

22. Aus einer mit Aldehyd versetzten wässrigen Lösung des Cyans 
.setzen sich an einem kühlen Orte allmälig Krusten von :Oxamid ab, 'dessen 
Bildung bei erneuerter Sättigung der Flüssigkeit mit Cyangas fortdauert, ohne 
dass die Wirkung des Aldehyds geschwächt wird. Nach längerem Kochen wird 
von Neuem Oxamid abgeschieden. Das Filtrat hält neben oxalsaurem Am- 
moniak noch eine in Weingeist lösliche und zwei darin unlösliche Substanzen. 
Lizsıg (Ann. Pharm. 113, 246). 


Blausäure. CNH=HCy. (IV. 310.) 
a == C’HIN der Typentheorie. 


Darstellung. A. Im wässrigen Zustande. Man vergleiche: Monr (N. 
Br. Arch. 55, 11); Sanprock (N. Br. Arch. 73, 289); Wırrstem (Pharm. 
Viertelj. 4, 515); H. Ascuorr (N. Br. Arch. 106, 257). 


B. Im trocknen Zustande. Zu b. 4. Da ohne erhebliche Tempera- 
‚ tursteigerung wegen der Affinität der Blausäure zum gebildeten Einfach-Chlor- 
quecksilber die Ausbeute höchstens ”/s der theoretischen Menge beträgt, so ist 
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es zweckmässig der Mischung auf 1 At. Cyanquecksilber 1 At. Salmiak hinzu- 
zusetzen. Man erhält dann 95 Proc. der berechneten Menge. Bussy und Bvigxer 


(N. J. Pharm. 44, 465). — Zu b. 5. Man destillirt 10 Th. Blutlaugensalz 
mit 7 Th. Vitriolöl und 14 Th. Wasser und verfährt dabei im Allge- 


meinen nach „b. 3.*. Jedoch richtet man den etwas abzukühlenden Hals 
der Retorte unter einem Winkel von 45° aufwärts und schaltet zwischen Retorte 
und U-Röhre noch ein von 30° warmem Wasser umgebenes, etwas Clorcaleium 
oder mer enthaltendes Zwischengefäss ein. Wönter (Ann. Pharm. 
73, 218). 

; Prüfung der wässrigen Blausäure auf ihre Stärke. Man tröpfelt zu 
einer abgewogenen Menge der Blausäure, nachdem sie zuvor mit etwas Kali 
versetzt (grosser Ueberschuss des Kalis ist zu vermeiden) und nöthigenfalls mit 
Wasser verdünnt ist, aus einer Bürette Silberlösung von bekannter Stärke 
bis zur beginnenden bleibenden Trübung. Da letztere erst dann eintritt, wenn 
sämmtliche Blausäure in die leicht lösliche Verbindung KCy, AgCy übergeführt 
ist, so entspricht 1 Atom des verbrauchten Silbers genau 2 Atomen Blausäure. 
Liesıe (Ann. Pharm. 77, 102). 

Zersetzungen. Zu 2. Concentrirte oder mit einem Tropfen Schwefel- 
säure versetzte verdünnte wässrige Blausäure wird durch den electri- 
‘schen Strom zu Kohlensäure und Ammoniak zersetzt; auf reine ver- 
dünnte Säure ist derselbe fast ohne Einwirkung. SCHLAGDENHAUFFEN 
(N. J. Pharm. 44, 100). — Zu 5. Leitet man Chlorgas in eine mit erkälteter, 
etwas Wasser enthaltender Vorlage verbundene Retorte zu kalter, verdünnter 
‘ wässriger Blausäure, so erhält man in der Vorlage zwei Schichten, von denen 

die untere wässrige Salzsäure, die obere Chlorcyanwasserstoff ist. Wurrz 
(Compt. rend. 24, 437. — N. J. Pharm. 20, 14). — Zu 7. Leitet man trocknes 
Salzsäuregas in erkältete wasserfreie Blausäure, so erfolgt keine Einwirkung. 
BerruoLo und Boroeker (Ann. Pharm. 123, 63). Nach Mirzon dagegen ver- 
einigt sich Salzsäuregas mit trockner Blausäure zu einer krystallinischen Ver- 
bindung (Chem. Centr. 1863, 300). — Zu 9. Uebermangansaures Kali zersetzt 
nicht in saurer, wohl aber in alkalischer Lösung die Blausäure uuter Bildung 


von Kohlensäure und Ammoniak. P. ve Sımr-Gırres (N. Ann. Chim. Phys. 
55. 374). 


Zu 12. Die Haltbarkeit der Blausäure steht im graden Verhältniss zu 
ihrem Wassergehalt. Eine‘ Säure, die nur '/ıoo ihres Gewichts an trockner 
' Blausäure enthält, erleidet beim Aufbewahren keine Veränderung mehr. Sehr 
kleine Mengen unorganischer oder organischer Säuren, Weingeist, Phosphor 
hindern oder verzögern doch die Bildung der braunen Paracyan-Verbindungen. 
So genügt z. B. ein kleines Stückchen weissen Phosphors, um den flüssigen 
klaren Zustand selbst der trocknen Säure. zu erhalten. Ammoniak dagegen 
beschleunigt die Zersetzung, jedoch nimmt seine Wirkung mit der Verdünnung 
der Blausäure ab. Wahrscheinlich ist überhaupt das Auftreten des Paracyans 
an das Vorhandensein einer kleinen Menge Ammoniaks geknüpft. Miurox 
(Chem. Cenitr. 1863, 300). — Die aus Blutlaugensalz und Schwefelsäure bereitete 
Säure ist etwas haltbarer als die aus Cyanquecksilber und Salzsäure dargestellte. 
Bussy und Bvisner (N. J. Pharm. 44, 465). 


Verbindungen. Zu a. Beim Vermischen von Blausäure mit Wasser 
findet Temperaturerniedrigung und Volumverminderung Statt. Bei 
Anwendung von 1 At. HCy und 3 At. HO von 14° sinkt die Temperatur auf 
4°,25 und die Contraction beträgt 6,23 Proc. Bussy und Buiexer (N. J. 
Pharm. 44, 465). a8 

d. Mit Chlorboron und einigen Chlormetallen. 

‚Mit Chlorboron. — Leitet man zu erkältetem Chlorboron trocknen 
Blatısäuredampf, so bildet sich ein fein krystallinisches, weisses Pulver, 
$ 
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welches schon bei gewöhnlicher Temperatur unter Zersetzung zu einer 
braunen Flüssigkeit zerfliesst. ©. A. MARTIUS. (Ann. Pharm. 109, 81). 


Mit Zweifach- Chlortitan. HCy -+ TiCl’. — Man leitet Blau- 
säuredampf zu Zweifach-Chlortitan und sublimirt nach dem Abdestil- 
liren der überschüssigen Blausäure die gebildete gelbe, pulvrige Masse 
durch vorsichtiges Erhitzen. Klare, glänzende, eitrongelbe, rhom- 
bische Pyramiden, die bei rascher Sublimation sich zu einer zusam- 
menhängenden Masse vereinigen. Schon unter 100° sublimirend, an 
der Luft schwach rauchend, stark nach Blausäure riechend. Hält 77,86 
Proc. Zweifach-Chlortitan (Rechn. 78, 67 Proc). Wird an der Luft rasch 
weiss und zerfliesst zu einer klaren, dicken Lösung. Der Dampf zer- 
fällt beim Durchleiten durch ein glühendes Glasrohr unter Bildung 
von Stickstofftitan. Cklor ist ohne Einwirkung. Wenig Wasser ent- 
wickelt damit unter Erhitzung Blausäure, während mehr Wasser eine 
klare Lösung gibt. WÖHLER (Ann. Pharm. 73, 226). 

Mit Fünffach-Chlorantimon. 3 HCy-+-ShbC}’. — Entsteht beim Zu- 
sammentreffen von Blausäuredampf mit auf 30° erwärmtem Fünffach- 
Chlorantimon. Deutliche, klare, nicht unzersetzt flüchtige Prismen, 
die durch Wasser unter Abscheidung von Antimonsäure zerlegt wer- 
den und sich mit Ammoniak zu einer braunrothen, pulvrigen Masse 
vereinigen. Halten 22,26 Proc. HCy und 77,74 SbC]® (Rechn. 20,93 HCy und 
79,07 SbCl?). L. Kıreım (Ann. Pharm. 74, 85). 

Mit Zweifach-Chlorzinn. — Zweifach-Chlorzinn vereinigt sich mit 
trockner Blausäure ohne Erwärmung zu einem festen krystallinischen 
Körper, der in farblosen, stark Licht brechenden Krystallen erhalten 
wird, wenn man. ersteres in einem Glasrohre ausgebreitet dem 
Blausäuredampfe darbietet. Verdunstet in trockner Luft rasch, wird. 
durch Wasser zersetzt, verbindet sich aber mit Ammoniak zu einer 
weissen, sublimirbaren Masse. KLEin. 


Mit Anderthalb-Chloreisen. 2 HCy + Fe’Cl’. — Entsteht unter 
Zischen beim Zusammentreffen von sublimirtem Anderthalb-Chlor- 
eisen mit trockner Blausäure als braunrothe Flüssigkeit, die bald 
krystallinisch erstarrt. Zerfliesst an der Luft, schmilzt bei 100° und 
gibt bei stärkerem Erhitzen eisenhaltigen Salmiak, Blausäure und 
Einfach-Chloreisen. Hält 25,77 Proc. HCy und 74,23 Fe°Cl® (Rechn. 24,96 


HCy und 75,04 Fe’Cl’). Vereinigt sich mit Ammoniak zu einem grünschwarzen, 
sich mit Wasser unter Abscheidung von Berlinerblau zersetzenden Pulver. Kreın. 


Cyanmetalle und blausaure Salze. (IV. 328.) 


Cyankalium. KCy= O’NK. — Darstellung. Vergl. Forvos und G£ris 
(N. J. Pharm. 32, 106) und Wırrsrem (Pharm. Viertelj. 7, 191). 


Eigenschaften. Spec. Gew. 1,52. BOEDEKER. 
Zersetzungen. Der electrische Strom zersetzt wässriges Cyankalium zu 
Kohlensäure, Ammoniak und kaustischem Kali. SchLAGDenHAuFFEn (N. J. Pharm. 


44, 100). — Beim Zusammenschmelzen mit entwässertem unterschwefligsaurem 
Natron entsteht Schwefeleyannatrium. 2KCy-+4(Na0, S?0:) = 2Na0yS’+ 
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2 (K0,80°) + NaO, SI0% +NaS. A. Franpe (Pogg. 119, 317). — Die beim Ein- 
tragen von Jod in wässriges Cyankalium sich ausscheidenden Krystalle sind 
eine lose Verbindung von Jodeyan mit Jodkalium (vergl. IV. 233)). Laneuoıs 
(N. Ann. Ohim. Phys. 60, 220). — Chlor und Brom erhitzen sich mit wässri- 
gem Cyankalium unter Bildung ammoniakalischer Dämpfe und Ausscheidung 
einer schwarzen, dem Paracyan ähnlichen Substanz. Wird die Cyankalium- 
Lösung aber während der Einwirkung mit Eis erkältet, so entstehen bei nur 
schwacher Bräunung Chlorcyan resp. Bromeyan. Lancuoss (N. Ann. Chim. 
Phys. 61, 480). 

Oyan-Baryum. BaCy. — Bildet sich leicht beim Ueberleiten von 
Luft über ein glühendes Gemenge von Baryt und Kohle. MARGUERITE 
und SOURDEVAL (Compt. rend. 50, 1100). — Reines Oyan-Baryum scheidet 
sich, wenn man den beim Glühen von Cyaneisenbaryumkalium 
unter Ausschluss der Luft bleibenden Rückstand mit Wasser auslaugt 
und den grösseren Theil der Flüssigkeit abdestillirt, beim Erkalten 
aus. Kleine, wasserhelle, säulenförmige Krystalle, die sich an der 
Luft rasch mit kohlensaurem Baryt bedecken und sich in Wasser ziem- 
lich schwer, leichter bei Gegenwart von Uyankalium lösen. O. ScHuLz 
| @ött. Dissert. 1856, 6; J. pr. Chem. 68, 257). — Bei 300° verliert es im 
Wasserdampfstrome seinen Stickstoff vollständig als Ammoniak. MAR- 
GUERITE und SOURDEVAL. 

* Oyan- Strontium. SrCy. — Wird ganz wie Cyanbaryum aus 
Cyaneisenstrontiumkalium (durch Kochen von Berlinerblau mit Strontian- 
wasser zu erhalten) dargestellt. Kleine, dem Cyanbarium völlig ähnliche 
Krystalle. O. ScHuLz. 


Oyan-Caleium. — Darstellung wie-beim Cyanbayrum. Krystallisirt in 
Würfeln. O. ScHuLz. 


Oyan-Magnium. — Aus Cyaneisenmagniumkalium nach Art des 
Cyanbaryums zu erhalten. Kleine, dem Cyancaleium gleichende Krys- 
talle; an der Luft beständiger, als die drei vorhergenden Verbin- 
dungen. OÖ. SCHULZ. 


Oyan-Stickstofftitan. TiCy+3Ti’N. — Man vergl. I. 431. Erhitzt 
man ein Gemenge von Titansäure (51 Th.) und Kohle (9 Th.) im Kohlenschiff- 
chen in einem aus dichter Kohle verfertigten, äusserlich geschützten Rohr im 
Stickstofistrome, so entsteht Cyan-Stickstofftitan, und zwar bei Platinschmelz- 
hitze als krystallinische, metallglänzende, theils kupferfarbene, theils messing- 
gelbe Masse, die sich in noch höherer Temperatur, bei Rhodiumschmelzhitze, 
unter Volumverminderung mit treppenförmig gehäuften, kleinen Octaödern be- 
deckt. WÖHLER und SAmte-CLiırE Devise (Ann. Pharm. 103, 230). — In 
octaödrischer Form wurde es auch als Hohofenpruduct zu Horzowitz in Böhmen 
angetroffen. (Dingl. pol. J. 40, 316). 

Oyan-Kadmium. CdCy. — In möglichst neutraler, nicht zu verdünnter 
Lösung erzeugt wässriges Cyankalium sofort eine weisse voluminöse Fällung 
von Cyankadmium. Stark verdünnte oder nur eine kleine Menge freier Säure 
enthaltende Lösungen der Kadmiumsalze werden nicht gefällt. (Man vergl. 
IV. 340). Die trockne pulvrige Verbindung hält 68,1 Proc. Cd (Rechn. 67,87 
Proc. Cd). Sie schwärzt sich beim Erhitzen an der Luft unter Bildung von 
Kadmiumoxyd und gibt im Röhrchen einen Spiegel von Kadmiummetall. Scrürer 
(Ann. Pharm. 87, 46). ; 


* Bleioxyd-Oyanblei. PbCy + 9PbO. — Blausäure erzeugt auf 
Ammoniakzusatz in Bleiessig einen gelblich-weissen Niederschlag, der 
4* 


52 Stickstoffkern NH. 


bei Luftabschluss ausgewaschen und sorgfältig getrocknet wird. 


KUGLER (Ann. Pharm. 66, 63; man vergl. Liebig-Kopp 1847—1848, 477). 
Errenmeyer (J. pr. Chem. 48, 356), ; 


EIRLENMEYER 
2C 12 3,04 3,34 
MN 14 3,96 3,90 
20 16 4,53 — 
3Pb 312° 88,12 88,10 
PbCy+2PbO - 354 100,00 


* Oyan-Thallium. Wird als krystallinischer Niederschlag erhal- 
ten, wenn man eine gesättigte Lösung von kohlensaurem Thallium- 
oxyd allmälig mit einer concentrirten Schwefelceyankaliumlösung 
versetzt, oder indem man Thalliumoxyd mit Blausäure sättigt. Es 
löst sich in Wasser, Weingeist und in überschüssigem Cyankalium. 
KUHLMANN (N. Ann. Chim. Phys. 67, 434). 

Fisenblausäure. 2 HCy,FeCy. — Darstellung. Zu 2. Wässrige Eisen- 

blausäure zerfällt beim Kochen in Blausäure und Einfach-Cyaneisen. H. AscHorr 
(N. Br. Arch. 106, 257). Der entstehende Niederschlag ist vermuthlich nicht 
Einfach-Cyaneisen, sondern Zweifach-Cyaneisenwasserstofl. Etwa so: 2(2HCy, 
FeCy) =Fe’HCy?+ 3HCy. ‚ Reımann und Carıus (Ann. Pharm. 113, 39). — 
Zu 5b. Man versetzt eine kalt gesättigte Blutlaugensalzlösung all- 
mälig mit ihrem gleichen Maass eisenfreier Salzsäure, wäscht den 
entstandenen Niederschlag mit Salzsäure aus und krystallisirt ihn 
nach dem Trocknen auf einem Ziegelstein durch Auflösen in Weingeist 
und Ueberschichten mit Vinäther. LiEBIG (Ann. Pharm. 87, 127). 

Zersetzungen. Zu 3. Der aus weingeistiger Eisenblausäure unter 
Sauerstoff - Aufnahme sich ausscheidende Niederschlag ist Berliner- 
blau. Reımann und CARIUS (Ann. Pharm. 113, 39), — 5. Beim Kochen 
von Eisenblausäure mit schwefelsauren Alkalien oder alkalischen 
Erden entstehen krystallinische, grünlich-weisse Niederschläge von 
der Formel Fe’MCy’. Z. B. 2(2HCy, FeCy) + 2K0,S0°=Fe’KCy°’-+ 3HCy 
+K0,H0,2S0°. H. Ascnorr (N. Br. Arch. 106, 257). — 6. Leitet man 
Salzsäuregas in erkältete weingeistige Eisenblausäure, so scheiden 
sich farblose Krystalle = Fe(C’H?)’Cy’ + C’H’C1-- 6HO aus. H.L. 
BUFF (Ann. Pharm. 91, 253). 

? Einf‘ ach- Uyaneisen. — Der beim Vermischen von wässrigem Cyankalium 
mit einem oxydfreien Eisenoxydulsalz entstehende Niederschlag ist eine Ver- 
bindung von Einfach-Cyaneisen mit Cyankalium in wechselndem Verhältniss. 
Ein untersuchter Niederschlag hielt 85,21 Proc. FeCy und 14,79 KCy. Wäscht 
man ihn in einer Wasserstoffatmosphäre mit kaltem Wasser völlig aus und 
bringt ihn dann an die Luft, so wird er rasch blau unter Bildung von Berliner- 
blau BB — Y9FeCy+30= Fe’0?-+ 3FeCy,2Fe’Cy’. Kali löst bei Luftab- 
schluss unter Abscheidung von Eisenoxydulhydrat zu Einfach-Cyaneisenkalium. 
Fresenıus (Ann. Pharm. 106, 210). 


Berlinerblau B. Fe’Cy’ +xHO0=3FeCy, 2Fe?Cy’ +xH0. — 
Das durch Oxydation aus weingeistiger Eisenblausäure ausgeschiedene und bei 
100° getrocknete Berlinerblau hält 20,29 Proc. C, 23,20 N, 36,13 Fe und 20,46 
HO, ist demnach Fe’Cy’ + 12HO (Rechn. 20,07 C, 23,42 N, 36,43 Fe und 
20,07 HO). Es verliert jedoch bei 125° noch 4,25 Proc. HO, das aber beim 
‘ Liegen an der Luft rasch in grösserer Menge wieder aufgenommen wird. Bei 
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150° beginnt eine geringe Zersetzung. Rrımann und Carıus (Ann. Pharm. 
113, 41). — Berlinerblau entfärbt sich bei Luftausschluss im Lichte unter Frei- 
werden von Cyan oder Blausäure, erhält aber in trocknem Sauerstoff unter Bil- 
dung von Eisenoxyd seine Farbe wieder. Cuevreun (Üompt. rend. 29, 294). 
— Eine Lösung von Berlinerblau in wässriger Oxalsäure entwickelt bei Ein- 
wirkung eines durch 15 Elemente erzeugten elektrischen Stromes erst viel Gas 
(H, 0,00?) und zerfällt dann langsam zu Eisenoxyd und Blausäure. Scauac- 
DENHAUFFEN (N. J. Pharm. 44, 100). 

‚Anderthalb-Oyaneisenblausäure. 3 HCy,Fe’Cy’.—5.Man versetzt 
eine kalt gesättigte Lösung von Anderthalb-Cyaneisenkalium nach 
und nach mit der zwei- und dreifachen Menge rauchender Salzsäure. 
Die nach einiger Zeit abgeschiedenen Nadeln werden auf einem Ziegel- 
stein oder einer Gypsplatte und zuletzt unter einem Exsiccator über 
Aetzkalk getrocknet. — Lange, feine, spröde, braungrüne, glänzende, 
polygonale Nadeln, die sich an der Luft unter Entwicklung von Blau- 
säure bläulich färben. Noch rascher erfolgt die Zersetzung in wäss- 
rigen Lösungen. Sie lösen sich leicht in Wasser und Weingeist, aber 
‚ nicht in Vinäther. SCHAFARIK (Wien. Acad. Ber. 47, 262). 


Einfach-Cyaneisenkalium. K’FeCy’. — Bildung. Aus Anderthalb- 
‚Cyaneisenkalium bei Behandlung mit Jodkalium, MoHR (Ann. Pharm. 
105, 60), mit unterschwefligsaurem Natron, DIEHL (J. pr. Chem. 79, 430) 
und anderen reducirend wirkenden Substanzen. (Verel. IV. 379 u. 380.) 

Darstellung. Man vergl. Remann (J. pr. Chem. 60, 262); BrAmweLL 
(Dingl. J. 135, 453); Hasıcn (Dingl. J. 140, 371); Brunwauern (Dingl. J. 
140, 374 und 452); Norııner (Ann. Pharm. 108, 8 und 115, 238); KArmropr 
(Dingl. J. 146, 294); R. Horrmann (Dingl. J. 151, 63); Lucas und Jonnson 
(Dingl. J. 156, 212). 
| Zersetzungen. 1a. Wässriges Cyaneisenkalium verwandelt sich: bei 
Einwirkung des elektrischen Stromes zuerst in Anderthalb-COyaneisen- 
kalium; später treten Cyan, Cyankalium und Berlinerblau auf, die 
endlich auch zu Blausäure, Kohlensäure, Ammoniak und Eisenoxyd 


zersetzt werden. SCHLAGDENHAUFFEN (N. J. Pharm. 44, 100). — Zu 6. 
Die beim Versetzen einer erwärmten Blutlaugensalzlösung mit Jod bis zum 
Eintritt einer grünlich-gelben Färbung sich bildenden goldgelben, seideglänzen- 
den Blättchen sind K’Fe’Cy°,KJ; aus der nämlichen Verbindung, nur im fein 
krystallinischen Zustande und durchtränkt mit dunkler Mutterlauge, besteht auch 
das braunrothe, salzartige Magma, welches man bei Anwendung von mehr Jod 
erhält. Monr (Ann. Pharm. 105, 60). — Zu 10. Findet die Einwirkung unter 
anfänglicher Abkühlung des Gemisches Statt, so wird nur sehr wenig Stickoxyd, 
sondern hauptsächlich Cyan, Stickstoff und Kohlensäure entwickelt. Die Lösung 
enthält ausser salpetersaurem Kali, welches beim Erkalten gemengt mit etwas 
Oxamid zum Theil herauskrystallisirt, und einem Fisenoxydsalz Nitroprussid- 
wasserstoff (s. unten). Bei Anwendung von 1 At. Salpetersäure auf 2 At. Blut- 
laugensalz tritt sehr wenig Köhlensäure, aber viel Oxamid (bis zu 5 Proc. vom 
Blutlaugensalz), bei 5 At. Salpetersäure dagegen wenig Oxamid und viel Koh- 
lenoxyd auf. Prayram. — Auch beim Einleiten von Stickoxydgas In 


eine angesäuerte und erwärmte Lösung von Blutlaugensalz entsteht 
Nitroprussidwasserstoff. PLAYFAIR. N 

Zu 13. Bei Anwendung einer zur Bildung von zweifach-schwefel- 
saurem Kali genügenden oder auch etwas geringern Menge verdünn- 
ter Schwefelsäure findet in der Kälte völlige Zerlegung des Blutlau- 
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gensalzes Statt, unter Bildung von Eisenblausäure. Beim Kochen aber 
tritt die IV. 372 vermuthungsweise erwähnte, theilweise rückgängige 
Zersetzung ein, wobei KFe’Cy° und Blausäure entstehen. H. AScHOFF 
(N. Br. Arch. 106, 257). ! 

Zu 15. In angesäuerter Lösung wird Blutlaugensalz durch über- 
mangansaures Kali in Anderthalb - Cyaneisenkalium verwandelt. 
10 (H’FeCy°) + Mn?0’ + 2HC1 = 5(H?’Fe?Cy°) + 2MnCl + 7HO. Dr Harn 
gründet hierauf eine maassanalytische Bestimmungs-Methode des Blutlaugen- 
salzes (Ann. Pharm. 90, 160). Man vergl. Bouzıs (Chem. Centr. 1861, 389) 
und Srarer (J. pr. Chem. 67, 319). 

Verbindungen. Mit Wasser. Krystallisirtes Blutlaugensalz. Spec. 
(Gew. 2,052. BUIGNET. — Es hat bei 16° eine Lösung, welche enthält 


in 100 Theilen 
25,87 Th. K’FeCy’+3HO das spec. Gew. 1,1440, MıcueL und Krarrr (N. 
Ann. Chim. Phys. 41,471). 


N: „ 2 Y „ 11211, H. Scuırr (Ann. Pharm. 
118,188) & 

28 5. R N 2 

89 „ er F 

64, „ Nie EN } 

4,25 „ ; SE NED x 

2,12 » „ „ u 1 ‚0121 ns 


Anderthalb-O\ BERRNE K’Fe’Oy — 3 KCy,Fe’Cy’. — Dar- 
stellung. Vergl. Rızckner (N. J. Pharm. 15, 1); Kous (N. J. Pharm. 16, 332); 
ZAMMERMANN (Dingl. J. 77, 211). 


Eigenschaften. Ueber Krystallform vergl. Scuazus und Korp (Liebig- 
Kopp 1850, 359); Hanpı (Liebig-Kopp 1859, 276); Scaecnı (Pogg. 109, 365); 
über Pleochroismus ScHaBus (Liebig-Kopp 1850, 165); Beer (Pogg. 83, 429). 


Spec. Gew. 1,8004 ScHABUS; 1,845 WALLACE: 1,817 BUIGNET. 
Verbindungen. Es lösen ach Warraice (Ohem. Soc. Qu. J. 7, 77) 
bei einer Temp. von 100 Theile Wasser Spec. Gew. d. Lösung 
4.4 


33,0 Th. K®Fe’Cy® 1,151 

10,0 36,0 „ h 1,164 

15,6 40,8 „ s 1,178 

37,8 58,8 „ A 1,225 

100,0 1152 E 1,250 
104,4 82,6 | 1,265. 


Bei 13° hat nach H. Be ee Pharm. 113, 183) eine Lösung, 
welche enthält 
in 100 Theilen 
27,5 Th. K’Fe’Cy° ein spec. Gew. von 1,1680 


18,53 p)) ” p)) » $7) ” 1,1026 
12,20 ” ” „ ” ” ” 1,0668 
9,20 ”„ ” D)) D)] ”„ ” 1,0492 
6, 10 B)) » ” ” ” ” 1 ‚0320 
8, 06. 1 ‚0158. 


Das Anderthalb- Cyaneisenkalium verbindet s sich mit J odkalium zu K’Fe’Cy®, 
KJ (vergl. Einfach-Cyaneisenkalium). 
Zersetzungen. Zu 14 und 15. Die alkalischen Schwefelmetalle ver- 
wandeln das Anderthalb-Oyaneisenkalium in alkalischer Lösung in 
Einfach-Cyaneisenkalium. LIESCHING (Chem. Soc. Qu. J. 6, 31). Hydriod- 
säure zerlegt sich damit in stark salzsaurer Lösung in Eisenblausäure 


REINDEL (J. pr. Chem. 65, 450). 
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und freies J od. H’Fe’Cy° + HJ=2(H?FeCy®)-+J. LENSSEN (Ann. Pharm. 
91, 240). Aehnlich wirkt eine stark salzsaure Lösung von Einfach- 
Chlorzinn. 2 (K’Fe?’Cy°) + 2HC1+ 2SnCl= 3 (K’FeCy?) + H’FeCy® + 2SnQl?. 
Warracz (Chem. Soc. Qu. J. 7, 77). Lisscuine, Lexssen und Warzace grün- 
den auf diese Zersetzungen maassanalytische Bestimmungsmethoden des Andert- 


halb- Oyaneisenkaliums. — Aus wässrigem Anderthalb-Cyaneisenkalium 
scheidet sich beim Kochen mit überschüssigem unterschwefligsaurem 
Natron Schwefeleisen ab unter gleichzeitiger Bildung von Einfach- 
Cyaneisenkalium, Schwefeleyankalium und etwas Schwefelnatrium. 


J. LÖWE (Dingl. J. 144, 159). In der Kälte jedoch wird unter Ausscheidung 
von Schwefel nur Einfach-Cyaneisenkalium gebildet. Dieuu (J. pr. Chem. 


'79, 430). — Eine concentrirte Lösung von gleichen Atomen Anderthalb-Cyan- 
- eisenkalium und Oyankalium setzt, indem sie erst gelb, dann roth, endlich fast 


schwarz wird, besonders rasch beim Erwärmen, einen röthlich-schwarzen Nie- 
derschlag ab, welcher 38,95—42,42 Proc. C, 41,61—42,78 N und 3,2—3,4 H 
enthält. Prayraır (Chem. Soc. Qu. J. 9, 128). 


Prussemertepat. KFe’Cy’. — Beim Kochen von Eisenblausäure mit 
neutralem oder zweifach-schwefelsaurem Kali entsteht ein aus mikroskopisch 
kleinen, farblosen, durchsichtigen, quadratischen Krystallen bestehender Nieder- 
schlag, der erst in Berührung mit der Luft blau wird. Er ist KFe?’Cy?, welches 
aber 5—8 Proc. Wasser und unauswaschbares schwefelsaures Kali (letzteres 
0,3—1,2 Proc. betragend) enthält. Damit ist der unter ähnlichen Verhältnissen 
sich bildende Rückstand von der Blausäure-Destillation (vergl. oben Blausäure) 
identisch. Letzterer hält 42,15 Proc. Cy, 19,74 K und 31,05 Fe; die mittelst 
neutralem schwefelsaurem Kali ans Eisenblausäure bereitete Verbindung hält 
41,87 Proc. Cy, 20,95 K und 31,51 Fe, die mit zweifach-schwefelsaurem Kali 
dargestellte 42,05 Proc. Cy, 20,35 K und 31,22 Fe. Ascnorr (N. Br. Arch. 
106, 269). — Beim Kochen von Eisenblausäure mit schwefelsaurem Natron und 
Ammoniak wurden entsprechende Verbindungen erhalten. Bei Behandlung mit 
schwefelsaurer Magnesia, mit Chlorbaryum, Chlorstrontium und Chlorcalcium 
entstehen Niederschläge, in welchen das Eisen [zu dem leichten Metall sich im 
Atomverhältniss von 5 : 1 befindet. Aschorr. 


* Einfach-Oyaneisenkaliumammonium. K’(NH*)Fe’Cy’—3K’FeCy’ 
—+ (NH°)’FeCy’. — Lässt man wässriges Ammoniak auf ein gepulver- 
tes Gemenge von Anderthalb-Cyaneisenkalium und Krümelzucker 
(im Verhältniss von 20: 1) unter öfterm Umschütteln einwirken, so geht 
die anfangs dunkle Färbung in 8—14 Tagen allmälig in-eine rein 
gelbe über. Man versetzt mit Weingeist und krystallisirt aus Wasser 
wiederholt um. — Hellgelbe, viergliedrige Tafeln. Leicht in kaltem, 
sehr leicht in heissem Wasser löslich. Bei 80—100° beginnt die Zer- 
setzung uud in höherer Temperatur wird Blausäure und Oyanammo- 
nium entwickelt. Beim Erwärmen mit Kali entweicht Ammoniak. 


ReınDeEL 
6C’N 156 38,85 38,77 
NH® 18 4,48 4,65 
3K 117,6 29,28 29,58 
2Fe 56 13,94 13,87 
6HO 54 13,45 13:18 


K’(NH®)Fe?Cy°+6Aqg. 401,6 100,00 
* Einfach - Oyaneisennatriumkalium. K’N aFe’Cy’ — 3 K’FeCy’ 
+ Na’FeCy’. — Man behandelt Anderthalb- Cyaneisenkalium und 
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Krümelzucker mit Natron und verfährt wie beim Einfach-Cyaneisen- 
kaliumammonium (s. oben) oder erhitzt letzteres mit Natron. — Glas- 
glänzende, nicht verwitternde, rhombische Tafeln. Leicht löslich in 
kaltem und heissem Wasser. Unter 200° geht nur das Krystallwasser 
fort. REINDEL (J. pr. Chem. 65, 450). 


ELLE, 
6C’N 156 37,54 37,75 
3K - 117,6 28,29 28,18 
Na 23 5,55 5,34 
2Fe 56 - 13,47 13,56 
FE 63 15,15 15,14 


K’NaFe’Cy°+7Agq.ı 415,6 100,00 a 
Beim Einleiten von Chlor in die wässrige Lösung tritt Chlorkalium aus 
und es entsteht wahrscheinlich K”NaFe’Cy®. Rernoer. 


* Anderthalb-Oyaneisennatriumkalium. K’Na’Fe'Cy”—K’Fe’Cy° 
—- Na’Fe’Cy®. — Beim freiwilligen Verdunsten gemischter Lösungen 
von Anderthalb - Cyaneisenkalium und Anderthalb-Cyaneisennatrium 
entstehen gewöhnlich granatrothe, wasserfreie, bei gelindem Erhitzen 
zu einem Pulver decrepitirende Würfel, seltner schwarzbraune, sechs- 
seitige Prismen mit 6 Atomen Krystallwasser, welche beim Umkry- 
stallisiren in das wasserfreie Salz übergehen. LAURENT (Liebig-Kopp 
1849, 291). 

* Anderthalb - Oyaneisenaluminium. 3 FeCy,2Al’Cy’. — Selbst 
aus stark sauren Alaunerdesalz-Lösungen wird alle Alaunerde durch Einfach- 
Cyaneisenkalium gefällt. Der Niederschlag hält im Mittel 44,89 Proc. AI?O® 


und 55,11 Proc. Fe’O° (Rechn. 46,42 Al’O°? und 53,58 Fe?O?). Tissirr (Compt. 
rend. 45, 232), 


Oyaneisenziun. — Der durch überschüssiges Zweifach-Chlorzinn mit 
Blutlaugensalz entstehende Niederschlag hat eine wechselnde Zusammensetzung. 
Er wird durch Anderthalb-Chloreisen schön dunkelblau gefärbt. LöwenraAL 
(J. pr. Chem. 77, 321). 


* Einfach-Oyaneisenthallium. — Vermischt man concentrirte 
Lösungen von Oyaneisenkalium und kohlensaurem Thalliumoxyd, so 
scheiden sich kleine, gelbe Krystalle dieser Verbindung aus. Löslich in 


überschüssigem Einfach- Cyaneisenkalium. KUHLMANN (N. Ann. Chim. 
Phys. 67, 434). 


Anderthalb - Oyankobaltblausäure. 3 HCy,Co’Cy’. — Kobaltid- 
cyansä 
halb-Cyankobaltkupfer mit Hydrothion oder man dampft Anderthalb- 
Cyankobaltkalium mit überschüssiger Salpetersäure oder Schwefel- 
säure zur Trockne und zieht den Rückstand mit Weingeist aus. Die 
krystallisirte Säure verliert bei 100° nur Wasser, in höherer Temperatur ent- 
weicht Blausäure. Sie wird dabei gelb und löst sich nicht mehr vollständig in 
Wasser. Bei 190° wird sie grün und bis 250° vollkommen blau. Diese blaue 
Masse färbt sich an feuchter Luft rasch röthlich oder braun. Bei noch stär- 
I Erhitzen endlich entweichen kohlensaures Ammoniak und Cyanammonium, 

Masse entzündet sich nnd hinterlässt unter Sprühen schwarzes Kohlenkobalt. 
— Salzsäure, Salpetersäure und Königswasser sind ohne Einwirkung. Beim 
Erhitzen mit Vitriolöl entstehen unter Entwicklung von Kohlenoxyd, Kohlen- 
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säure und schwefliger Säure schwefelsaures Ammoniak und schwefelsaures Ko- 
baltoxyd. Setzt man aber vor beendigter Zersetzung Wasser zu, so scheidet 
sich blassröthliches Anderthalb-Cyankobalt aus. — Löst sich ausser in Was- 


ser auch in Weingeist, aber nicht in Vinäther. ZWENGER (Ann. Pharm. 
62, 157). ; 


Bei 100° getrocknet Zwenger, Mittel 
12 C 72 31,71 31,35 
6N 84 37,05 Rn 
4H 4 1,76 1,97 
) 8 8.58 
2.Co 59 25,96 26,07 
3HCy,Co’Cy®+H0O 297 100,00 
* Anderthalb-COyankobaltammonium. 3 NH‘Cy, Co’Cy’. — Durch 
Sättigen der Säure mit Ammoniak. — Farblose, durchsichtige, ge- 


schoben-vierseitige Tafeln. Verändert sich beim Erhitzen auf 100° 
nicht. Bei 225° entweichen Cyanammonium und kohlensaures Ammo- 
niak, und der blaue Rückstand wird in noch höherer Temperatur 
"schwarz. — Löst sich sehr leicht in Wasser, auch etwas in Weingeist. 
ZWENGER. Re 
ZWweEnGer, Mittel 


12 C 72; 25,89 25,52 
9N 126 45,37 — 
13H 13 4,67 4,54 
0 8 2,88 . 
200 59 21,19 21,30 
‚ 3NH‘Cy,Co’Cy’+HO 278 100,00 


| Anderthalb-Cyankobaltkalium. 3 KCy, Co’Cy’. —. Isomorph mit 
dem Anderthalb -Cyaneisenkalium. Hanpr (Wien. Acad. ber. 32, 246). — 
Spec. Gew. 1,906. Borprrer (Liebig-Kopp 1860, 17). 

* Anderthalb-Oyankobaltnatrium. 3 NaCy, Co’Cy’. — Man sät- 
tigt die Säure genau mit kohlensaurem Natron. — Lange, farblose, 
durchsichtige Nadeln mit 4 At. Krystallwasser, die bei 100° voll- 
ständig fortgehen. Löst sich leicht in Wasser, nicht in Weingeist. 
ZWENGER. 


ZWENGER 

12 C 72 22,50 22,44 

6N 84 26,28 = 

AH 4 1,25 1,25 

40 32 10,02 * 

3Na 69 21,53 5 

2 Co 59 16,32 “ 

3NaCy,Co’Cy®-+ 4Ag. 320 100,00 


* Anderthalb- Oyankobaltbaryum. 3BaCy, Co’Cy’. — Durch 
Sättigen der Säure mit kohlensaurem Baryt. — Farblose, durchsich- 
tige Prismen. Leicht löslich in Wasser, unlöslich in Weingeist. Ver- 
wittert in warmer Luft und verliert bei 100° 22,88 Proc. oder 16 At‘\ 
Wasser. Das bei 100° getrocknete Salz hält noch 6 At. Wasser. 
ZWENGER. 
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Bei 100° getrocknet ZWENGER 

120 72 15,18 14,26 

6N 84 17,73 - 

6H 6 1,26 1,40 

60 48 10,13 — 

3 Ba 136,8 43,27 42,31 

200 59,9 12,43 _ 

3BaCy, Co’Cy’+6HO 405,8 100,00 


* Anderthalb-Oyankobaltblei. 3 PbCy, Co’Cy’. — Durch Sättigen 
der Säure mit kohlensaurem Bleioxyd. — - Perlglänzende Blättchen 
mit 4 At. Wasser, von denen 4,80 Proc. = 3 At. bei 100° weggehen. 
Leicht löslich in Wasser, unlöslich in Weingeist. ZWENGER. 


Bei 100° getrocknet | ZWENGER 
12 C RE 13,46 12,93 
6N 84 15,75 Ei 
H 1 0,18 0,49 
0 8 1,49 a 
3 Pb 311,4 58,09 BR 
2.Co 59 11,03 A 
3 PbCy,Co’Cy’+HO 535,4 100,00 


M * Anderthalb-Cyankobaltblei- Bleioxyd.. 3 PbCy, Co’Cy’+ 6Pb0O. 
— Wird durch Ammoniak aus wässrigem Anderthalb-Cyankobaltblei 
als weisser, voluminöser Niederschlag gefällt. Löst sich nicht in Was- 


ser, aber in Säuren. Hat nicht immer die angegebene Zusammensetzung. 
ZWENGER. 


ZWENGER 
12 C 72 5,89 5,69 
6N 84 6,89 in. 
3H 3 0,24 0,57 
30 72 5,89 5 
9 Pb 934,2 76,27 76,19 
200 59 4,82 gr 


_ pCy,Co’Cy’+6PbO+3HO 12942 100,00 


* Anderthalb - Oyankobaltkobalt. 3CoCy,Co’Cy’”. — Man fällt 
wässriges schwefelsaures Kobaltoxydul mit dem Kaliumsalz oder der 
freien Säure, oder man lässt Vitriolöl auf Anderthalb - Cyankobalt- 
blausäure (s. diese) einwirken. — Unkrystallinischer, blassröthlicher 
Niederschlag. Concentrirte Säuren färben ihn unter Wasserentziehung 
blau. Kali scheidet daraus Kobaltoxydulhydrat ab. Bei 100° geht 
nur ein Theil des Wassers fort und das Salz wird blau. Bei 220° 
wird es wasserfrei unter intensiver Blaufärbung. Das entwässerte Salz 
wird an feuchter Luft wieder roth und verbindet sich beim Uebergiessen mit 
Wasser damit unter Wärmeentwicklung. Unlöslich in Wasser und Säuren. 

/Das aus schwefelsaurem Kobaltoxydul durch Fällung bereitete Salz 
„a“ hält lufttrocken 14 At. Wasser, das mittelst Vitriolöl dargestellte 
„b‘“ nur 12 At. ZWENGER. 
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Salz a ZWENGER Salz b ZWENGER 
12 C 72 16,76 16,95 12C 72 17,50 18,28 
6N 84) 19,5 6N Bun Bo 
14H 14 3,26 8,59 12H 12 2,92 3,02 
140 ep 26,08 = 120 96 23,33 — 
5Co 1475 34,32. 34,33 500 147,5 35,81 35,56 
3CoCy,Co?Cy? 429,5 100,00 3CoCy,Co?Cy® 411,5 100,00 
+ 14H0 + 12HO 


Oyannickelbaryum. BaCy, NiCy + 3Aq. Krystallisirt zwei- und 
eingliedrig. Hainor (Wien. Acad. Ber. 32, 246). 


* Oyannickelstrontium. SrCy, NiCy-+xAq: Krystallisirt zwei- un 
eingliedrig. Hawor. (Näheres: Wien. Acad, Ber. 37, 387). 


* Finfach - Cyaneisennickel - Ammoniak. — A. 2 NiCy, FeCy + 
2NH’—+ HO.’— Fällt aus einer ammoniakalischen Lösung von sal- 
petersaurem Nickeloxydul durch Einfach-Cyaneisenkalium als weiss- 
grünlicher Niederschlag. Trocknet. zu einer dunkelgrünen Masse ein, 
die ein weisses, geschmackloses Pulver gibt. Zersetzt sich beim Er- 
hitzen unter Entwicklung von Ammoniak und Cyanammonium und 
hinterlässt Kohlenstoffmetall. Ist in Wasser unlöslich. — Fällt man 
eine gemischte ammoniakalische Lösung von salpetersaurem Nickeloxydul- und 
Kupferoxydsalz mit Einfach-Cyaneisenkalium, so erhält man eine pfirsichblüth- 


rothe Doppelverbindung dieses Salzes mit Cyaneisenkupfer. Reynoso (Compt. 
rend. 30, 409). 


 B. 2NiCy, FeCy +5 NH?’ + 4HO. — Frisch gefälltes Oyaneisen- 
nickel löst sich in überschüssigem wässrigem Ammoniak zuerst auf, 
rasch aber scheiden sich feine violette Nadeln aus. Zersetzen sich im 
feuchten Zustande äusserst schnell, indem sie Ammoniak verlieren. 
Das im Strom von trocknem Ammoniakgas getrocknete Salz ist be- 
ständiger, verliert aber bei 100—150° Wasser und Ammoniak. In 
stärkerer Hitze wird Cyanammonium entwickelt und es hinterbleibt 
ein pyrophorisches Gemenge von Kohlenstoffmetall. Wasser zersetzt 
beim Kochen in Cyaneisennickel, Ammoniak und Wasser. Verdünnte 
Säuren entziehen das Ammoniak. REYNOSO. 


* Anderthalb - Oyaneisennickel- Ammoniak. 3 NiCy, Fe’Cy’ + 
2NH?-+HO. — Man fällt eine ammoniakalische Lösung von salpe- 
tersaurem Nickeloxydul mit Anderthalb- Cyaneisenkalium. Gelber 
Niederschlag. Löslich in überschüssigem Ammoniak. REYNos0. 


* Anderthalb-Oyankobalt-Nickel. 3 NiCy, Co’Cy’. — Wird nur 
durch Fällung eines gelösten Nickeloxydulsalzes mit überschüssiger 
Anderhalb-Cyankobaltblausäure rein erhalten. Gallertartiger, hell- 
blauer Niederschlag, an der Luft zu einer glasartigen, grünlich-blauen 
Masse von muschligem Bruch austrocknend. Wird beim Erwarten 
unter Wasserverlust grau, nimmt aber an feuchter Luft wieder Was- 
ser auf. Unlöslich in Wasser und Säuren. ZWENGER (Ann, Pharm. 
62, 157). 


& 
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ZWENGER 

12C 72 17,48 . 17,49 

6N 84 20,43. w 
12H 12 2,91 3,28 
120 96 23,36 ie 

3Ni ‘88,5 

Bes Re S Be. > 35,43 

3NiCy,Co?Cy’+12HO 411,5 100,00 


Anderthalb-Cyankobaltnickel- Ammoniak: 3NiCy,Co’Cy’-+2NH?. 
— Setzt sich beim langsamen Verdunsten der bläulichen Lösung von 
frisch gefälltem Anderthalb-Cyankobaltnickel in wässrigem Ammo- 
niak in bläulichen, krystallinischen Schuppen ab. Verändert sich an 
der Luft und bei 100° nicht. In stärkerer Hitze verbrennt es rasch 
unter starkem Aufblähen. Säuren entziehen das Wasser und stellen 
Anderthalb-Cyankobaltnickel wieder her. Löst sich nicht in Wasser. 


ZWENGER (Ann. Pharm. 62, 157). Br 
120 72 17,96 18,01 
8N 112 27,29 ie 
13H 13 3,24 3,44 
70 56 13,99 hd 
3 Ni 88,5 
Sb, en er ad 36,19 
3 Ni0y,00?Cy’+ 2 NH°-+7HO 400,5 100,00 


Halb-Cyankupfer. Cu’Cy. — Wird in starkglänzenden, farbenspie- 
lenden, zwei- und eingliedrigen Krystallen erhalten, wenn man Halb-Oyankupfer- 
blei in Wasser vertheilt vorsichtig durch Hydrothion unter Vermeidung eines 
Ueberschusses von diesem zersetzt und das Filtrat vom Schwefelblei der frei- 
willigen Verdunstung überlässt. Die Krystalle sind wasserfrei und werden beim 
Erwärmen undurchsichtig weiss. Wönter (Ann. Pharm. 78, 370). Krystall- 
messung von Dauser (Ann. Pharm. 74, 206). 

Das Halb-Cyankupfer schmilzt nahe unter Rothglühhitze und zersetzt sich 
erst bei heller Rothglühhitze. Es löst sich in Ammoniak; die Lösung färbt 
sich an der Luft rasch blau. Laruemano (Compt. rend. 58, 750). 

Zweidritte'-Oyankupfer. — a. Cu’Cy, CuCy + HO. — Wird als 
grüner, krystallinischer Niederschlag erhalten, wenn man eine ver- 
dünnte Kupferoxydlösung mit einer ungenügenden Menge gleichfalls 
verdünnter Cyankaliumlösung versetzt, oder wenn man in Wasser 
vertheiltes Kupferoxydhydrat mit Blausäuredampf behandelt. Bei 
100° entweicht das Wasser und in ‘höherer Temperatur entsteht Halb - Cyan- 
kupfer unter Freiwerden von Cyan. Säuren entwickeln damit Blausäure, schei- 
den Halb-Cyankupfer ab und bringen Kupferoxyd in Lösung. Durau (Compt. 
rend. 36, 1099; Ann. Pharm. 88, 278). 

b. 2 Cu?Cy, CuCy, HO. — Olivengelbes, amorphes Pulver, wel- 
ches bei fast vollständiger Ausfällung eines Kupferoxydsalzes mit 
mässig concentrirter Cyankaliumlösung erhalten wird. DurAv. 

* Zweidrittel-Oyankupfer- Ammoniak. — a. Cu’Cy, CuCy, NH?, 
HO. — Man fällt eine Kupferoxydlösung mittelst Cyanammonium. 
Amorpher, bläulich-grüner Niederschlag, der in kaltem Wasser etwas 
löslich ist, von kochendem Wasser aber in Ammoniak, Halb - Cyan- 
kupfer und lösliches Halb-Cyankupferammonium zerlegt wird. Bei 
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100° entweichen Wasser und Ammoniak und in höherer Temperatur entsteht 
Halb-Oyankupfer. Dort. 

b. Cu’Cy, CuCy,2NH?. — Scheidet sich beim freiwilligen Ver- 
dunsten einer ammoniakalischen Auflösung von Zweidrittel- Cyan- 
kupfer in Krystallen aus, wird noch leichter durch Behandlung von 
in Wasser vertheiltem Kupferoxyd mit gasförmiger Blausäure erhalten 
und bildet sich auch, wenn eine ammoniakalische Auflösung von 
Halb-Cyankupfer bei Luftzutritt verdunstet. Grüne, glänzende Na- 
deln. Durav. 

c. Cu’Cy,CuCy,3NH’. — Die ammoniakalischen Auflösungen 

der Verbindungen ‚‚a“‘ und ‚‚b“ setzten nach dem Uebersättigen mit 
Ammoniakgas beim Erkalten blaue, an der Luft unter Ammoniak- 
verlust grün werdende Nadeln und Blättchen dieser Verbindung ab. 
Durav. 
_  d. 2(Cu’Cy, CuCy),3 NH?. — Scheidet sich in reichlicher Menge 
als blaues krystallinisches Salz aus einer mit Cyankalium bis fast zur 
Entfärbung versetzten concentrirten Lösung von Kupferoxyd-Ammo- 
niak beim Stehen ab, und wird durch Waschen mit kalten destillirtem 
Wasser rein erhalten. Beim Erwärmen mit Wasser entweichen schon unter 
40° Ammoniak und Blausäure, während Kupferoxyd und Halb-Cyankupfer zu- 
rückbleiben, und aus der heiss filtrirten Lösung setzen sich metallisch-glänzende, 
blauviolette Krystalle ab, die nicht ohne Zersetzung umkrystallisirt werden 
können und deren Pulver in hohem Grade elektrisch ist. Die Mutterlauge des 
violetten Salzes liefert an einem warmem Orte zahlreiche grüne Nadeln, welche 
beim Erwärmen mit Wasser ebenfalls zersetzt werden. Die violetten Krystalle 
halten 59,91 Proc. Cu, 18,63 C, 23,70 N und 2,55 H, und die grünen 59,04 
Proc. Cu, 13,96 C, 14,62 N und 2,43 H. Beide sind daher isomer. Mırxs 
(Zeitschr. Chem, Pharm. 1862, 545). 

* Dreifünftel- Oyankupfer - Ammoniak. — a. 2 Cu’Cy, CuCy, 
2NH’,2HO. — Man versetzt wässrige Blausäure mit einer Lösung 
von Kupferoxydhydrat in Ammoniakflüssigkeit, bis der Geruch des 
letzteren vorwaltet, erhitzt zum Sieden und fährt unter fortwähren- 
dem Erhitzen mit dem Zusatz der Kupferlösung fort, bis diese nicht 
mehr entfärbt wird. Man filtrirt, sobald flimmernde Krystallblättchen 
erscheinen, wäscht die beim Erkalten sich ausscheidenden grünen, 
stark glänzenden, rectangulären Blättchen mit kaltem Wasser und 
trocknet sie über Chlorcalcium. Liesıg und HILKEnkAMP (Ann. Pharm. 


97, 218). HiıLKenkAmp, Mittel 
5Cu 159,0 54,94 54,36 
2 NH° 34.0 11,79 11,56 
30y 78.0 97.04 27.30 
2H0 18,0 6,23 —_ LEE 
Cu’Cy’,2NH?,2HO 289,0 100,00 


Kaltes Wasser löst nicht, kochendes zersetzt unter Bildung eines braunen 
Körpers. Verdünnte Säuren scheiden Halb-Cyankupfer aus. Aetzende und 
kohlensaure Alkalien färben die Krystallblättchen schon in der Kälte blau. 
Beim Kochen mit kohlensauren Alkalien entsteht ein brauner Niederschlag, und 
beim Erkalten krystallisirt die Verbindung „b“ heraus, welche noch leichter 
beim Erwärmen mit ätzendem und kohlensaurem Ammoniak erhalten wird. 
HıLkEnkAur. 
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b. 2Cw?Cy, CuCy,2NH?. — Man übergiesst die Verbindung „a“ 
mit einer Mischung von gleichen Maasstheilen nicht zu verdünnter 
Lösungen von kohlensaurem und ätzendem Ammoniak und erhitzt 
etwa eine Stunde lang zum Sieden, wobei man durch zeitweiligen Zu- 
satz von etwas Aetzammoniak die Abscheidung eines braunen Kör- 
pers sorgfältig zu vermeiden sucht. Beim Erkalten krystallisiren 
glänzende blaue Blättchen, welche mit kaltem Wasser gewaschen 
werden. HILKENKAMP (Ann. Pharm. 97, 221). 

HirkenkAmr, Mittel 


5Cu 159,0 58,59 58,22 
2 NH? 34,0 19,57 12,66 
30y 78.0 BB 28,73 
Cu’Cy?,2NH? 271,0 100,00 99,61 


c. 2 Cw’Cy, CuCy, NH’, HO. — Wahrscheinlich Moxrmer’s Cuprocya- 
nure de cuivre ammoniacal (vergl. IV.. 403). . 


d. 2Cw’Cy,CuCy, 3NH?. — Kocht man Halb-Cyankupfer längere 
Zeit unter Luftzutritt mit wässrigem Ammoniak, so krystallisiren 
beim Erkalten dunkelgrüne, rechtwinklige Prismen. SCHIFF u. BECHI 
(Compt. rend. 60, 33). Wird das Kochen nur so lange fortgesetzt, bis die ‚blau - 
gewordene Flüssigkeit anfängt, sich mit Krystallen zu bedecken, so scheiden 
sich beim Erkalten glänzende, violette, Blättchen aus, welche der Hauptsache 
nach Cu’Cy, NH? mit wechselnden Mengen von CuCy,NH? sind. Ihre Zusam- 
mensetzung. variüirt zwischen 10(Cu?’Cy, NH?) + CuCy, NH? und 4 (Cu?’Cy,NH°’)+ 
CuCy,NH’. Scaırr und Beorı. 


Einfach - Oyankupfer. CuCy. — Wird rein .erhalten durch Be- 
handlung von frisch gefälltem Kupferoxyd mit Blausäure. Grünes, 
amorphes Pulver. Entwickelt schon unter 100° reines Cyangas und 


hinterlässt weisses Halb-Oyankupfer. Versetzt man überschüssiges wäss- 
riges Gyankalium mit wenig Kupferoxydsalz, so entsteht eine beim Schütteln 
sich wieder lösende Fällung. Gleichzeitig färbt sich die Flüssigkeit unter 
Selbsterhitzung weinroth und riecht nach Cyan. Auf Zusatz von mehr Kupfer- 
salz entsteht jetzt ein reichlicher krystallinischer Niederschlag von KCy, 2 Cu’ ’Cy, 
dem etwas Cu’Cy und eine kleine Menge eines braunen Zersetzungsproducts 
vom Cyan beigemengt ist. Fügt man im Gegensatz das Cyankalium zu über- 
schüssigem Kupferoxydsalz , so ist der entstehende Niederschlag ein Gemenge 
von KCy,2Cu’Cy und CuCy, 2 Cu?Oy. Laruemannd (Compt. rend. 58, 750). 

Halb-Oyankupferammonium. NH’Cy, Cu’Cy. — Man behandelt 
in wässrigem Ammoniak vertheiltes Kupferoxyd so lange mit gas- 
förmiger Blausäure, bis die anfangs entstehenden grünen Krystalle 
(s. oben) unter Entfärbung der Flüssigkeit wieder verschwinden und 
verdunstet vorsichtig zur Krystallisation. Farblose Nadeln, wenig 
löslich in Wasser und beim Kochen damit sich zersetzend. Bei 100° 
entweicht Cyanammonium und in höherer Temperatur entsteht Halb- 
Cyankupfer. Durav. 


Halb - Oyankupferkalium. — A. KCy,Cu?’Cy. — Krystallisirt 
zwei- und eingliedrig. Krystallm. von Raumerssers (Pogg. 106, 491). 


B. 3 KCy, Cu?Cy. — Krystallisirt zwei- und eingliedrig. Krystallm.. 
von RımmeLssere (Pogg. 106, 491). 
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_ 6. 2K0y-+ 3 Cu?Cy. — Entsteht bei Behandlung von geschmol- 
zenem Halb-Cyankupfer mit Kali. RAMMELSBERG (Pogg. 73, 117). 


* Einfach-Oyankupferkalium. KCy, CuCy. — Man verdunstet 
eine Auflösung von Einfach - Cyankupfer (entsteht, wenn man eine 
Kupfervitriollösung zu einer Cyankaliumlösung setzt, als gelbgrüner 
Niederschlag, dem sich nur dann Halb-Cyankupfer beimengt, wenn 
die Fällung in umgekehrter Weise stattfindet [vergl. Einfach-Cyankupfer, 
IV. 403]) in wässrigem Cyankalium. Weisse, drei- und einaxige Kry- 
stalle; löslich in °/s Th. Wässer von 15°und in Ys Th. kochendem 
Wasser. BUIGNET (N. J. Pharm. 35, 168). 


Halb-Oyankupferkadmium. Cu’Cy,2CdCy. — Uebergiesst man 
frisch gefälltes Kadmiumoxydhydrat mit wässriger Blausäure und 
trägt alsdann noch feuchtes kohlensaures Kupferoxyd bis zur völli- 
gen Lösung des ersteren ein, so erhält man eine farblose Lösung, die 
in der Kälte langsam, rascher bei 20—25° purpurroth wird und nach 
einigem Verdunsten (bei 100°) schmutzig-braunrothe, scharfe Krystalle 
'absetzt. Diese lösen sich schwer in kaltem Wasser und werden aus 
kochendem Wasser zuerst als rothe klebrige Masse ausgeschieden, 
welche indess nach längerer Zeit krystallinisch erstarrt und bei noch- 
maligem Umkrystallisiren rosenrothe, glänzende, zwei- und einglied- 
rige Säulen liefert. Bei 150° unveränderlich, trüben sie sich in höherer 
Temperatur und schmelzen unter Freiwerden von Blausäure zu einer 
braunen Flüssigkeit. Halten im Mittel 45,51 Proc. Cd und 24,51 Cu (Rechn. 
44,1 Cd und 25,0 Cu). — Hydrothion fällt aus der wässrigen Lösung reines 
Schwefelkadmium. Salzsäure scheidet daraus Halb-Cyankupfer ab unter Blau- 
säureentwicklung.e Ammoniak und Kali sind ohne Einwirkung. In Chlorgas 


färben sich die Krystalle zeisig-grün, werden aber an der Luft wieder roth. 
Scuüzer (Ann. Pharm. 87, 48). = 


* Einfach - Cyankupferkadmium. CuCy,2CdCy. — Man löst 
Kupferoxydhydrat neben Kadmiumoxydhydrat in wässriger Blausäure 
und überlässt die farblose Lösung der freiwilligen Verdunstung. 
Farblose, lebhaft glänzende, zwei- und eingliedrige, vierseitige Pris- 
men, welche bei 100° 18,4 Proc. an Gewicht verlieren und zu einem 
feinen Mehl zerfallen. Halten im Mittel 50,01 Proc. Cd und 14,07 Cu 
(Rechn. 50,429 Cd und 13,872 Cu). Sckürer. | 

Einfach - Oyaneisenkupfer. Cu?FeCy’. — Wird durch Fällung 
von essigsaurem oder schwefelsaurem Kupferoxyd mittelst Eisenblau- 
säure rein erhalten. Lässt über Schwefelsäure getrocknet nach dem Glühen 
51,04 Proc. eines Gemenges von Eisen- und Kupferoxyd (Rechn. für Cu‘FeCy° 
+7HO = 51,4 Proc. CuO + Fe’0°). Rammeıssere (Pogg. 74, 65). — Ver- 
mischt man so stark verdünnte Lösungen von Blutlaugensalz und 
schwefelsaurem Kupferoxyd, dass kein Niederschlag, sondern nur eine 
weinrothe Färbung entsteht, so kann auf dem Dialysator das ganze 
Kalisalz entfernt werden, während reines Cyaneisenkupfer gelöst zu- 
rückbleibt. GRAHAM (Ohem. Centr. 1862, 938). 


* Einfacheyaneisen - Halbeyankupferkalium. 3KCy, 2 Cu’Cy, 
2FeCy. — Wurde in gut ausgebildeten, braunrothen Octaödern in 
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einer aus eisenhaltigem Kupfervitriol und Cyankalium bereiteten, 
mehrere Monate bei Luftzutritt gestandenen Verkupferungsflüssigkeit 
abgsetzt gefunden. BOLLEY (Ann. Pharm. 106, 228). 

Borzey, Mittel 


TC’N 182 32,83 32,60 

3K 117,6 21,22 91,08 

2 Fe 56" 10,00 10,11 

4 Cu 126,7 22,86 22,64 

8HO 72 12,99 Ber 
3KCy,2Cu’Cy,2FeCy 554,3 100,00 


Durch Kochen von Halb-Cyankupfer mit wässrigem Blutlaugen- 
salz, Filtriren und Erkaltenlassen wird’ein chocoladebraunes Pulver 
von ähnlicher Zusammensetzung erhalten. Hält 20,44 Proc. K, 10,48 Fe 
und 24,33 Cu. Borzey und MorvenaAaver (Ann. Pharm. 106, 229). —- Die 
Krystalle sind nach WOoNFOR (Chem. Soc. Qu. J. 15, 357), der sie gleich- 
falls beobachtete, Combinationen von Würfel und Octaöder, halten 
aber 10 At. Wasser. 


Einfach-Oyaneisenkupferkalium. — Setzt man ein Kupferoxyd- 
salz zu überschüssigem Blutlaugensalz, so ist der entstehende rothe 
Niederschlag nach dem Trocknen bei 100° = Cw’FeCy’+ KFeCy’+ 
2HO. RAMMELSBERG (Poyg. 74, 65).\ 


RAMMELSBERG 
5Cy 130 41,98 —_ 
E 39,2 21,05 19,9 
2 Fe 56° 15,09 16,28 
2 Cu 63,6 17,04 17,15 
2HO 18 4,84 = 
Cu?FeCy’+KFeCy’+2HO 306,8 100,00 


Wird umgekehrt das Blutlaugensalz zum überschüssigen Kupfer- 
oxydsalz gefügt, so hat der braunrothe Niederschlag nach dem Trock- 
nen im Exsiccator die Zusammensetzung Cu’FeCy’+- K’FeCy’,2HO 
+9 (Cu’FeCy’, 7HO). Er hält 2,91—2,96 Proc. K, 12,98 Fe und 24,86 Cu 
(Rechn. 8,18 K, 12,52 Fe und 25,70 Cu). RAmmELSBERG. 

Anderthalb - Oyankobaltkupfer. 3CuCy, Co’Cy’. — Man fällt 
wässrigen Kupfervitriol mit Anderthalb-Cyankobaltkalium. ' Amor- 
pher, hellbrauner Niederschlag. Löst sich nicht in Wasser und Säuren, 
aber vollständig mit blauer Farbe in wässrigem Ammoniak.- Hält 
7 At. Wasser, von denen aber bei 240° nur etwas über 5 At., nämlich 
12,94 Proc. fortgehen. ZWENGER (Ann. Pharm. 62, 157). 


* Anderthalb- Oyankobaltkupfer- Ammoniak. 3 CuCy, Co’Cy’ + 
2 NH’. — Krystallisirt beim langsamen Verdunsten der ammoniaka- 
lischen Lösung des Kupfersalzes in kleinen, glänzenden, lasurblauen, 
vierseitigen Prismen mit achtflächiger Zuspitzung; während es durch 
Weingeist aus seiner Lösung als viel heller blaues, wenig krystalli- 
nisches Pulver gefällt wird. Verliert an der Luft und bei 100° Am- 
moniak. Säuren scheiden Anderthalb- Oyankobaltkupfer ab. Kali 
entwickelt daraus Ammoniak, scheidet Kupferoxyd ab und bildet 
Anderthalb-Cyankobaltkalium. Löst sich nicht in Wasser. ZWENGER. 
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ZWWENGER 

120 72 18,50 18,26 

8N 112 28,82 ii 
11H 11 9,83 3,16 

50 40 10,28 z 

3 Cu 95,4 | € £ 

08 | 39,57 39,05 

3CuCy,Co’Cy’+2NH?+5HO0 389,4 100,00 


Uyanqueeksilber. HgOy. — Spec. Gew. 3,77. BoEpEker. — Behan- 
delt man eine gesättigte heisse Lösung von Cyanquecksilber mit überschüssigem 
Chlor im Sonnenlicht, so entweichen Chlorcyan, Kohlensäure und Stickstoff, 
während Einfach-Chlorquecksilber, Salzsäure und Salmiak gelöst bleiben und 
ein gelbes, heftig riechendes, schweres Oel ausgeschieden wird. Dieses ist 
C®N°’Cl“. Es ist unlöslich in Wasser, löslich in Weingeist und Vinäther. Mit 
Wasser zerlegt es sich langsam in Salzsäure, Kohlensäure und Stickstoff. Bei 
stärkerem Erhitzen explodirt es heftig, zerfällt dagegen bei mässigem Erwär- 
men in Stickstoff, Kohlensäure, Anderthalb-Chlorkohlenstoff und eine farblose 
Flüssigkeit C’N*C]”. Beim Erwärmen mit starker Salpetersäure entweichen 
Stickstoff, Kohlensäure und salpetrige Dämpfe, während in der Vorlage sich 
‚Anderthalb-Chlorkohlenstoff und eine sehr flüchtige, äusserst heftig riechende 
Flüssigkeit C’’N*C1'*O* verdichten. Bouss (N. Ann. Ohim. Phys. 20, 446). 


Oyanquecksilber-Jodkalium. KJ,2HgCy. — Wird sehr leicht 
durch Verdunsten einer Lösung von 1 At. Einfach-Jodquecksilber in 
1 At. wässrigem Cyanquecksilberkalium erhalten. GEUTHER. Da arse- 
nige Säure, Benzoesäure und andere schwache Säuren daraus Blausäure ent- 
binden, so betrachtet Gruruer diese Verbindung als KCy, HgCy, HgJ. Grurner 
(Ann. Pharm. 106, 24). 

Oyanquecksilber - Chlorkalium. — Die Krystalle halten 2 At. 
Wasser. DEXTER (N. Sill. Am. J. 33, 121). 

* Oyanquecksilber-unterschwefligsaures Kali. KO, S?0?+ HgCy. 
— Grosse, vierseitige Prismen. Konnten nur einmal durch Verdun- 
sten einer mit Weingeist versetzten wässrigen Lösung gleicher Atome 
der Bestandtheile im Vacuum erhalten werden. KESSLER (Pogg. 74, 274). 

* Oyanquecksilber-Jodnatrium. NaJ,2HgCy. — Man krystalli- 
sirt eine wässrige Lösung von 100 Th. Cyanquecksilber und 58,65 
Th. Jodnatrium. — Schiesst aus Wasser in kleinen, farblosen, durch- 
Sichtigen, stark seideglänzenden, vierseitigen Prismen, aus Weingeist 


auch wohl in quadratischen Tafeln an. Wird an der Luft langsam gelb- 
lich. Bleibt bei 100° unverändert. Bei 150° geht ein Theil, bei 210° alles 
Krystallwasser ‚fort, wobei gleichzeitig schon etwas Einfach-Jodquecksilber sub- 
limirt. Mineralsäuren scheiden daraus Einfach-Jodquecksilber unter Entwick- 
lung von Blausäure ab. Löst sich in 4'/ Th. Wasser von 18° und in fr Th. 
kochenden Wassers, ferner in 2 Th. kochenden und 6!/a Th. kalten Weingeists 
von 90 Proc. Custer (N. Br. Arch. 56, 1). 
Custer, Mittel 


NaJ 150 34,24 34,35 

2 HgCy 252 57,53 57,84 

4HO 36 8,23 8,36 
NaJ,2HgCy+4Ag. 488 100,00 


* Oyanquecksilber-Jodbaryum. BaJ,2 HgCy. gi Krystallisirt aus 
der im entsprechenden Atomverhältniss gemischten wässrigen Lösung 


w 
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in feinen, farblosen, durchsichtigen, perlglänzenden, fettig anzu- 
fühlenden Blättchen. Bei sehr langsamem Verdunsten erhält man 
dickere, aber trübe, milchweisse, quadratische Tafeln. Zieht an der Luft 
Wasser an und färbt sich röthlich. Das Krystallwasser entweicht vollständig 
erst bei 210°. Nach stärkerem Erhitzen bleibt ein brauner Rückstand von 
Jodbaryum mit wenig Cyanbaryum. Löst sich in 16'/” Th. Wasser von 18° 
und in ?/s Th. kochenden Wassers farblos. Von kaltem 90proc. Weingeist sind 
221/a Th., von kochendem 1°/s Th. zur Lösung erforderlich, die gelblich ge- 


färbt ist. Custer. 
Cvster, Mittel 


BaJ 195,6 40,44 - 39,75 
2 HgCy .. 252 52,11 52,55 
[PC VERERR RB cu: LEN ORION aaa N} ESSEN Li 108 % 
BaJ,2HgCy+4Agqg. 483,6 100,00 


Oyanquecksilber-Chlorbaryum. Die Krystalle halten 6 At. Was- 


ser, DEXTER (N. $ill. Am. J. 38, 121). 
Dexter, Mittel 


BaCl 104 25,37 | 23,81 

2 HeCy 252 61,47 64,66 

6 HO 54 al. Wprll,ss 
BaCl,2HgCy+6Ag. 410 100,00 


* Oyanquecksilber - Jodstrontium. SrJ,2HgCy. — Darstellung 
wie beim Baryumsalz. Quadratische Blättchen und Tafeln. Röthet sich 
weniger rasch an der Luft, als das Baryumsalz. Verliert bei 100° etwa °/s seines 
Krystallwassers, färbt sich bei 150° gelblich und beginnt bei 180° sich zu zer- 
setzen. 7 Th. Wasser von 18° und "/s Th. kochenden Wassers lösen farblos, 
4 Th. 90 proc. Weingeists bei 18° und -°/s Th. kochenden dagegen gelblich. 


ÜUSTER. 
3 Üuster, Mittel 
Sr) 171 35,85 35,86 
2HgCy 252 52,83 53,46 
6 HO 54 11,352 10,94 
SrJ,2HgCy + 6Acg. 477 100,00 


* Oyanquecksilber - Bromcaletum. CaBr,2HgCy. — Farblose, 
durchsichtige, stark glänzende, schief vierseitige Prismen. Lösen sich 
in gleichen Th. kalten und '/ı Th. kochenden Wassers, sowie in 2 Th. kalten 
und etwa 1 Th. kochenden Weingeists. Üusrer. 

Custer, Mittel 


CaBr 100 25,18 21,98 
2 HgCy 252 63,47 66,23 
5 HÖ 5 11,35 11,22 ü 
CaBr,2HgCy + 5Agq. . 397 100,00 


Oyanquecksilber-chromsaures Kali. Die von Ranueıssere (IV. 420) 
aufgestellte Formel „2(KO,CrO°)+3HgCy“ wird sowohl von Darsy (Ann. 
Pharm. 65, 204), wie auch durch neue Analysen von Rammerspere (Pogg. 
85, 145) bestätigt. | - 


RAMMELSBERG Durch 

Umkrystallisiren gereinigt. 
2 CrO® 17,55 17,10 18,86 19,29 
3KO 16,44 15,78 17,29 17,36 
2 Hg 52,36 50,68 48,79 50,40 


307. 13,65 20 nn er 
2(KO,Cr0°)+3HgCy 100,00 
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' Auch bei Anwendung von überschüssigem Cyanquecksilber wird kein an 
Cyanquecksilber reicheres Doppelsalz erhalten. RAmmeLssere. — Nach Dexter 
(N. Sill. Am. J. 33, 121) hält das Doppelsalz 1 At. Wasser. — GEUTHER 
(Ann. Pharm. 106, 241) scheint die nämliche Verbindung durch Kochen von 
wässrigem Cyanquecksilberkalium mit basisch chromsaurem Quecksilberoxyd 
erhalten zu haben. 

Cyanquecksilber - Kadmium. 2 CdOy, 3HgCy. — Krystallisirt 
aus einer Auflösung von Kadmiumoxydhydrat und Quecksilberoxyd 
in wässriger Blausäure in weissen, undurchsichtigen, parallel der 
Hauptaxe scharf gereiften Prismen. Hält 19,47 Proc. Cd und 56,09 Hg 
(Rechn. 20,4 Cd und 55,2 Hg). Wird durch verdünnte Säuren vollständig zer- 
setzt. Kali scheidet daraus beim Kochen metallisches Quecksilber ab. Die 
meisten Salze der schweren Metalle fällen nicht. Scnüner (Ann. Pharm. 87, 54). 

* Oyanquecksilber mit verschiedenen salpetersauren Salzen. — 
Aus den gemischten Auflösungen von Cyanquecksilber und den salpetersauren 
Salzen von Eisen-, Mangan-, Kobalt- und Nickeloxydul, Zinkowyd und Kad- 
miumoxyd kıystallisiren bei Ueberschuss der letzteren Doppelsalze von der 
Formel RO,NO°,2HgCy+7Ag. heraus. Das Manganoxydul bildet noch ein 
zweites Sala MnO,NO°, HgCy-+5Ag. und diesem entspricht das Kupfersalz 
‘CuO, NO°, HgCy + 5Ag. Sie lösen sich sämmtlich nicht ohne Zersetzung in 
Wasser, wohl aber in Weingeist. — Auch mit chlorsaurem Kupferoxyd und 
mit molybdänsaurem Ammoniak gibt das Cyanquecksilber krystallisirende Ver- 
bindungen. Nyranper ‘(Vetenskaps- Acad. Förhandling. 1859, 281). 

Oyanquecksilber- Chlorkobalt. — Die Krystalle halten 7 At. 
Wasser. DEXTER (N. Sill. Am. J. 33, 121). 

Cyanquecksilber-Ohlornickel. — Hält krystallisirt 7 At. Wasser. 
DEXTER. | | 


Oyansilber. AgCy. — Spec. Gew. 3,943. Gıiesecke. — Beim Erhitzen 
entsteht Paracyansilber, wobei die Hälfte des Cyans als gewöhnliches Cyangas 
 entweicht. Ruumerszerg (Pogg. 73, 80). Vergl. IV. 423. 

Cyan-Silberkalium. KCy, AgCy. — Die beim Kochen von Chlor- 
silber oder Cyansilber mit gelbem oder rothem Blutlaugensalz bereiteten Ver- 
silberungsflüssigkeiten halten Cyan-Silberkalium in Lösung. Bovınuer (N. Ann. 
Chim. Phys. 34, 153). — Kıystallisirt in federförmigen Lamellen oder 
bei langsamem Verdunsten in sechsseitigen Tafeln. Löst sich in 4 Th. 
Wasser von 20° und in 25 Th. 85 proc. Weingeist von 20°. Baur 
(N. Ann. Ohim. Phys. 53, 462). | 

* Oyan-Silberkaliumnatrium. 2(KCy, AgCy)+ NaCy, Agly. — 
Schiesst aus der Mutterlauge des Cyansilberkaliums, wenn natronhal- 
tige Pottasche zu seiner Darstellung diente, in kurzen rhomboidalen 
Prismen an. Löst sich in 4,4 Th. Wasser von 15° und in 22 Th. 
85proc. Weingeist von 17°. BAUP (N. Ann. Chim. Phys. 53, 462). 

* Oyan - Silbernatrium. NaCy, AgCy. — Man verdunstet eine 
Auflösung von Cyansilber in wässrigem Cyannatrium. Wasserfreie 
Blättchen. Löslich in 5 Th. Wasser von 20° und in 24 Th. 85 proc. 
Weingeist von 20°. BAUP (N. Ann. Chim. Phys. 53, 462). 

Anderthalb-COyankobaltsilber. 3 AgCy, Co?Cy’. — Durch Fällen 
‚des Anderthalb-Cyankobaltkaliums mit salpetersaurem Silberoxyd. 
Käsiger Niederschlag. Ist wasserfrei. Verändert sich nicht am Licht. 

5* 
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Löst sich nicht in Wasser und Säuren, aber in Ammoniak. ZWENGER 
(Ann. Pharm. 62, 157). 


ZWENGER 
12 C 72 13,36 13,56 
6N 84 15,62 22 
3 Ag 324 | 
Se 5, 1,02 70,7 
3 AgCy, Co’Cy’ 539 100,00 
* Anderthalb - Cyankobaltsilber - Ammoniak. 3 AgCy, Co’Cy’—+ 
NH’. — Die ammoniakalische Lösung des Silbersalzes liefert beim 


Verdunsten farblose, durchsichtige Säulen. Verändern sich nicht bei 
100°, verlieren aber bei 170° ihren ganzen Gehalt an Wasser und 
Ammoniak. In Wasser löslich. ZwENGER. 

i ZWENGER, Mittel 


12 C 72 12,75 1987 
u 38 17,37 24 
en 4 0,71 0,96 
r 8 1,42 er 
3 Ag 324 | 
So De Med Er 67,39 A 
3 AgCy,Co’Cy’+NH’+HO 565 100,00 


* Oyansilberquecksilber-schwefelsaures Quecksuberoxyd. Ag0y, 
HgCy + Hg0, SO’+ HO = Ag0, S0’+ 2HgCy—+ HO. — Man trägt 
in die wässrige Lösung von 1 At. Cyanquecksilber 1 At. mit Wasser 
verriebenes Cyansilber und 1 At. schwefelsaures Quecksilberoxyd ein, 
kocht bis fast zur Lösung, filtrirt heiss und krystallisirt. — Farblose, 
Octaöderabschnitte darstellende Krystalle, die sich bei 80° unter 
Wasserverlust trüben, bei 180° grau werden und in höherer Tempe- 
ratur Quecksilberdämpfe, scwefligeSäure und Cyan entwickeln, während 
Cyansilber zurückbleibt. Salzsäure und Hydriodsäure fällen aus der 
wässrigen Lösung Chlor- bez. Jodsilber. Kaltes Wasser löst schwer, 
heisses leichter. Hält 26,0—26,50 Proc. Ag, 10,33 SO? und 3,28 HO (Rechn. 
25,90 Ag, 9,59 SO? und 2,16 HO). Geurker (Ann. Pharm. 106, 242). 

Oyanquecksilber-chromsaures Silberoxyd. AgO, 2 CrO’+HgCy. 
— Man fällt eine Lösung von Cyanquecksilber-chromsaurem Kali mit 
salpetersaurem Silberoxyd aus und erhitzt dann mit der zur Lösung 
des Niederschlags erforderlichen Menge Salpetersäure zum Sieden. 
Beim Erkalten krystallisiren prächtige rothe Nadeln. Explodiren beim 
Erhitzen. Halten im Mittel 25,3 Proc. AgO und 21,6 Proc. CrO? (Rechn. 
24,7 AgO und 21,3 CrO°?). Darsy (Ann. Pharm. 65, 204). 

Einfach-Cyanplatin. PtCy. — Wird nur durch Erhitzen von 
Einfach-Cyanplatinammonium auf 200° in olivengelben Afterkrystal- 
. len nach diesem Salz erhalten. SCHAFARIK (Wien. Acad. Ber. 17, 57). 
Lässt nach dieser Methode dargestellt, 75,24—77,18 Proc. Pt, Schararık, 78,69 
bis 78,90 Proc. Pt. Marrıus (Gött. Dissert. 1860, 36). 

Platinblausäure. HCy, PtCy. — Man zerlegt in Wasser vertheil- 
tes Einfach-Cyanplatinkupfer mit Hydrothion, verdampft das Filtrat 
zur Trockne, erschöpft mit Aetherweingeist und krystallisirt. Blau- 
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schwarze Prismen mit tombackfarbenem Schiller. Quaprat (Ann. 
Pharm. 63, 164). | 


()UADRAT 
ix 99 65,13 65,07 
20y 52 34,22 34,30 
H Ay 0,65 0,63 
HCy, PtCy 152 100,00 100,00 


Wenn man Einfach-Cyanplatinbaryum mit verdünnter Schwefelsäure fällt 
und die gebildete Platinblausäure mittelst Aetherweingeist trennt, so entstehen 
beim Verdunsten dieser Lösung im Exsiccator zinnoberrothe, blau schillernde 
Prismen mit Krystallwasser, die aber an der Luft in die blauschwarze Verbin- 
dung. übergehen. Weseusky (Wien. Acad. Ber. 20, 282). 


WESELSKY 
Pt 99 50,26 50,04 50,04 
2Cy 52 - 26,40 — = 
u 1 0,50 —_ — 
5 HO 45 22,84 22,89 23,73 
HCy,PtCy+5HO 197 100,00 


Einfach-CUyanplatin- Ammoniak. NH?, PtCy. — Entsteht auch 
beim Einleiten von Cyangas in eine mässig concentrirte Lösung von 
Platinoxydul- Ammoniak (II. 733. C.) und wird am besten darge- 
stellt, indem man wässriges Einfach-Chlorplatin-Ammoniak, 2NH?, 
PtC1 (II. 737. N.) mit Cyankalium versetzt und den entstehenden 
Niederschlag einige Male umkrystallisirt. — Gelblichweisse Krystall- 
masse, aus mikroskopischen, sternförmig gruppirten, sechsseitigen 
Tafeln bestehend. BucKToN (Ann. Pharm. 78, 328). 
FR Bucrron, Mittel 


2C 12 8,46 - 
2N 28 19,78 20,16 
3H 3 2,12 - 
Pt 98,68 69,64 69,48 
NH®, PiCy 141,68 100,00 


Das Salz entzündet sich beim Erhitzen an der Luft und glimmt 
wie Zunder fort unter Zurücklassung eines leichten Platinschwammes. 
Beim Erhitzen im Röhrchen entweicht Ammoniak. Concentrirte 
Schwefelsäure und Salpetersäure zersetzen in noch nicht genauer er- 
mittelten Weise. Wird die wässrige Lösung mit salpetersaurem Sil- 
beroxyd versetzt, so fällt weisses Einfach-Cyanplatinsilber aus, und 
das Filtrat gibt beim Verdunsten Krystalle von 2NH’, PtO, NO’ 
(II. 746. U. a). 2(NH®, PtCy) + Ag0, NO° = 2NH®, PtO, NO® + AgOy, PtCy. 
— Das Salz löst sich wenig in kaltem, besser in kochendem Wasser. 
BuckTon. | 

Einfach-Oyanplatin- Ammonium. AmCy, PtCy. — Nach QUADRAT 
(NH®Pt’Cy"'. — Man verdampft eine gemischte Lösung von Einfach- 
Cyanplatinkalium und schwefelsaurem Ammoniak zur Trockne und 
zieht den Rückstand mit Weingeist aus. QUADRAT (Ann. Pharm. 13, 164). 
— Besser zersetzt man Einfach - Cyanplatinbaryum mit einem Ge- 
misch von ätzendem und kohlensaurem Ammoniak, SCHAFARIK, oder 
mit schwefelsaurem Ammoniak, Marrıus, und verdunstet das Filtrat 
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zur Krystallisation. — Citronengelbe, strahlig gruppirte Prismen mit 
prächtig blauem Flächenschiller. Sie enthalten 2 At. Krystallwasser, 
werden aber über Chlorcaleium oder Schwefelsäure meist unter Verlust 
von 1 At. Aq. weiss. Bei 100--150° geht alles Wasser fort und bei 
300° verwandeln sie sich in Einfach - Cyanplatin. SCHAFARIK (Wien. 
Acad. Ber. 17, 57). — Beim vorsichtigen Verdunsten sehr concentrirter, freies 
Ammoniak enthaltender Lösungen in absolutem Weingeist entstehen farblose, 
durchsichtige, blauschillernde Nadeln mit nur 1 At. Krystallwasser, die sich in 


feuchter Luft unter Wasseraufnahme in die gelbe Verbindung verwandeln. 
SCHAFARIK. 


Anderthalb-Oyanplatin- Ammonium. 2 NH'Cy, Pt’Cy’. — Was- 
serfreie, dünne Nadeln von goldgelbem Metallglanz, die unter theil- 
weiser Zersetzung bei 150° stahlgrün, bei 180° eitronengelb werden. 

Lässt 54,4—54,6 Proc. Pt (Rechn. 54,4 Proc. Pt). Weszısey (Wien. Acad. 
Ber. 20, 282). | 

Einfach - Oyanplatinkalium. KCy, PtCy. — 4. Erwärmt man 
Platinsalmiak mit etwas Wasser und einigen Stückchen Kalı auf 100° 
und fügt dann allmälig eine gesättigte reine Cyankaliumlösung hin- 
zu, so entsteht eine klare Flüssigkeit, die nach dem Fortkochen des 
Ammoniaks lange, bis 21/2 Zoll lange Nadeln von Einfach-Cyanplatin- 
kalium liefert. MARTIUS (Gött. Diss, 1860, 39). Vergl. Craus (Ann. Pharm. 
197, 129). — 5. Man erhitzt Zweifach-Chlorplatin mit einem geringen 
Ueberschuss von wässrigem unterschwefligsaurem Natron zum Sieden, 
verdünnt, wenn die Lösung tief braunroth geworden, mit Wasser un- 
ter reichlichem Zusatz von Salzsäure, digerirt einige Zeit, erhitzt 
alsdann das ausgeschiedene Schwefelplatin, nach dem Auswaschen, 
mit Kalilauge unter Zusatz von Oyankalium und verdunstet die klare . 
Lösung zur Krystallisation. KnoP (Chem. Centr. 1859, 17). 

Beim Erwärmen mit verdünnter Salpetersäure, mit chlorsauren 
und chromsauren Salzen, sowie beim Kochen mit Bleihyperoxyd ent- 
steht Zweifach- Cyanplatinkalium. Auch Chlor und Brom erzeugen 
zunächst diese Verbindung. Jod wirkt ähnlich, aber bei Anwendung 
von nur wenig Jod entstehen kleine, nicht näher untersuchte Kry- 
stalle, welche eine Verbindung von Zweifach-Cyanplatinkalium mit 
Jodkalium zu sein scheinen. MARTIUS. (Krystallmess. von GrarLicH s. Grar- 
rich, Krystallogr.-optische Untersuch., Wien und Olmütz 1858). 

Zweifach-Oyanplatinkalium. — Anderthalb - Cyanplatinkalium. 
KCy, PtCy? + 3 Aq., Gmeuin; 2KCy, Pt?Cy® +5 Agq., Knop; 3 KCy, 
Pt’Cy’+6 Aq., WESELSKY. 


Kxop GERHARDT _ WESELSKY 
2K 78 17,0 17,7 17,4 17,3 
2 Pt 198 43,2 43,4 42,7 43,2 
50y 130 28,1 31,0 28,2 3 
6HO Berlin IT 12,8. 


2KCy,Pt’Cy’+6Aq. 460 100,0 
* Einfach-Cyanplatinkaliumnetrium. KCy, PtCy + NaCy, PtCy 

+ 6Aq. — Man zersetzt Einfach-Cyanplatinkupfer mit wässrigem 

kohlensaurem Kali-Natron. — Grosse, orangefarbene, zwei- und ein- 
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gliedrige Krystalle mit stahlgrauer Oberflächenfarbe und zeisiggrüner 
Fluorescenz. Hält 12,6 Proc. HO (Rechn. 12,93 HO). Marrıus (Gött. Diss: 
1860, 43; hier auch Näheres über die Krystallform). 

* Einfach-Oyanplatinnatrium. NaCy, PtCy-+ 3HO. SCHAFARIK. 
Nach Quaprar Na“Pt’Cy''+28Aqg. — Man kocht in Wasser vertheiltes 
- Einfach-Cyanplatinkupfer mit Kohlensaurem Natron. QUADRAT (Ann. 
Pharm. 70, 300). — Man versetzt‘ eine concentrirte Lösung von Ein- 
fach-Cyanplatinbaryum mit überschüssigem schwefelsaurem Natron, 
fügt alsdann die zehnfache Menge Aetherweingeist hinzu, filtrirt und 
verdunstet. SCHAFARIK (Wien. Acad. Ber. 17, 57). — Aus dem Einfach- 
Cyanplatinkalium erhält man es, indem man die concentrirte Lösung 
mit Kieselfluorwasserstoffsäure fällt und das Filtrat mit kohlensaurem 
Natron sättigt. MArTIUS. 

Grosse, farblose, lebhaft glasglänzende Prismen. 


SCHAFARIK 
UE NG 23 11,44 - 11,58 
Pt 99 49,25 48,62 
2Cy 52 „. 25,88 _ 
3HO 27 13,43 13,85 
NaCy, PtCy +3 Ag. 201 100,00 


* Binfach-Oyanplatinlithium. LiCy, PtCy + Aq. — Man zersetzt 
Einfach-Cyanplatinbaryum mit schwefelsaurem Lithion. Gut krystal- 


lisirendes Salz von milchweisser Farbe und blauem Flächenschiller. 


MARTIUS (Gött. Diss. 1860, 45). 

* Anderthalb- Cyanplatinlithium. 2LiCy, Pt’Cy’. — Wird wie 
die entsprechende Kaliumverbindung erhalten, der es sehr ähnlich ist. 
- Muss wegen seiner Leichtlöslichkeit in Wasser aus Weingeist Krystal- 
lisirt werden. WESELSKY. 


WESELSKY 
2 Li 13 3,29 2,98 3,11 
2Et 198 50,13 50,88 - ‚51,48 
50y 130 32,91 ae + 
6HO 54 13,67 15,12 13,25 
2LiCy,Pt?Cy®+6Agqg. 395 100,00 


* Einfach-Oyanplatinlithiumkalium. Kady, PtCy-+-LiCy, PtCy 
+6Aq.? — Gelblich- grüne, zwei- und zweigliedrige Krystalle mit 
blauem Flächenschiller. SCHRÖTTER. (Ueber Krystallform s. Näheres: Grar- 
zıcn, Krystallogr.-opt. Untersuch.) 

* Einfach - Oyanplatinbaryum, BaCy, PtCy. SCHAFARIK. Nach 
Quaorar Ba°Pt’Cy'!+ 22 Ag. — Wird durch Kochen von Einfach-Cyan- 
platinkupfer mit Barytwasser, QuaprAr, oder durch Sättigen von 
Platinblausäure mit kohlensaurem Baryt, ScHArArıKk, oder endlich 
durch Kochen von Einfach-Cyanplatin mit Cyanbaryumlösung, MAR- 


tus, erhalten. Man vermischt eine kalte gesättigte Lösung von 100 Th. Ein- 

fach-Cyanplatinkalium vorsichtig mit 23 Th. Vitriolöl und darauf mit der zehn- 

fachen Menge 80proc. Weingeist und etwas Vinäther. Nach einigen Stunden 

wird das schwefelsaure Kali abfiltrirt, das Filtrat auf '/s abdestillirt, mit Wasser 

vermischt und kochend mit kohlensaurem Baryt gesättigt. Scuaranız (Wien. 
Acad. Ber. 17, 57). 
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Citronengelbe, zwei- und eingliedrige Prismen (Näheres über Kry- 
stallform: Marrıus, G@ött. Diss. 1860, 47) mit dunkellasurblauer Oberflä- 
chenfarbe. Sie werden bei 100° dunkelgelb und verlieren 2 At. Was- 
ser, bei 150° unter Verlust des ganzen Wassers weiss. Sie lösen sich 
sehr leicht in kochendem, aber nur in 33 Th. kaltem Wasser. 


SCHAFARIK 
Ba 69 26,95 26,24 26,74 
Pt 99 38,67 MIST 38,68 
20y 52: ,.0.290,32,., = Sr 
4HO 36 14,06 14,36 14,23 
BaCy, PtCy-+4Agq. 256 100,00 


* Einfach-Oyanplatinbaryumkalium. KCy, PtCy + BaCy, PtCy 
—xAq.? — Von ScHRÖTTER durch Zusammenkrystallisiren der Be- 
standtheile erhalten. Zwei- und eingliedrige, dem Einfach-Cyan- 
kaliumnatrium ähnliche Krystalle. Krystallmess. von Grauen s. Kry- 
stallogr.-opt. Untersuch. 

* Einfach-Cyanplatinstrontium. SıCy, PtCy. — Wird am leich- 
testen durch Kochen von Einfach- Cyanplatinkupfer mit Strontian- _ 
. wasser erhalten und aus Weingeist krystallisirt. — Grosse, dicke, 
milchweisse, rhombische Tafeln mit zart- violetter Oberflächenfarbe 
und grüner Fluorescenz. Werden über Schwefelsäure purpurviolett mit 
goldgrünem, metallischem Flächenschiller, bei 100° hellroth, dann ziegelfarben 
und bei 160° weiss und wasserfrei. Scuararır (Wien. Acad. Ber. 17, 57). 
_Quaorar (Ann. Pharm. 63, 164). Ueber Krystallform vergl. Marrıus (Gött. 
Diss. 1860, 50). | 

ScHAFARIK, Mittel 


Sr 44 18353 ..1835 
Pt 299 41,25 40,79 
2Cy 52 Te = 
5 HO 45 "18,75 19,26 
SrCy, PtCy-+5.Ag. 240 100.00 


Beim Verdampfen der absolut weingeistigen Lösung des wasserfreien weissen 
Salzes erhält man gelbliche Nadeln, welche wohl ein Salz mit geringerem Was- 
sergehalt sind. Marrıus (@ött. Diss. 1860, 50). 

* Einfach-Oyanplatinstrontiumkalium. KCy, PtCy + SrCy,PtCy° 
—4Xq. — Durch Zusammenkrystallisiren gleicher Atome der Be- 
standtheile zu erhalten. Gelbe, zwei- und eingliedrige Krystalle mit 
blauem Flächenschiller, die bei 100° purpurroth, in höherer Tempe- 
ratur erst orange, dann schwefelgelb, endlich unter Verlust alles 
Wassers weiss werden. MARTIUS. (Krystallmess. von MaArrıvs, @ött. 
Diss. 51). 

Einfach. - Öyanplatincaleium. CaCy, PtCy. SCHAFARIK. Nach 
Quaprar Ca‘Pt’Cy!!'+27H0. — Wird wie das Baryumsalz erhalten. 
Zeisiggrüne rhombische Prismen mit ausgezeichneter Fluorescenz. 

Verden beim Erwärmen unter Verlust des Krystallwassers zuerst 


rosenroth, dann weiss. SCHAFARIK. (JUADRAT. (Ueber Krystallform siehe 
Marrıus, @ött. Diss. 51). | 


x 
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SCHAFARIK, Mittel 


Ca. 20 929 9,19 
Pt 99 45,83 Te} 
2:0y 52 24,08 n 
5 HO 45 20,83 20,89 
CaCy,PtCy+5Aqg. 216 100,00 


* Einfach-Oyanplatincaleiumammonium. — Gelbe Krystalle mit 
blauvioletter Oberflächenfarbe. Krystallmess. von Graruicn s. Krystallogr.- 
opt. Untersuch. | | 

* Einfach-Oyanplatincaleiumkalium. — Zwei- und eingliedrige, 
honiggelbe Krystalle mit blauer Oberflächenfarbe und grüner Fluores- 
cenZ. Krystallmess. von Gratuica s. Krystallogr.-opt. Untersuch. 

Einfach-Cyanplatinmagnium. — a. MgCy, PtCy+7HO. Nach 
Quaprar Mg’Pt’Cy''+19HO. — Man sättigt Platinblausäure bei Sied- 
hitze mit kohlensaurem Baryt oder zerlegt die entsprechende Kalium-, 
besser die Baryum-Verbindung mit schwefelsaurer Magnesia und be- 


‚handelt nach dem Eintrocknen mit Weingeist. QUADRAT (Ann. Pharm. 


"63, 164 und 70, 300). SCHAFARIK (Wien. Acad. Ber. 17, 57). —. Blut- bis 


carminrothe, rosenförmig gruppirte, viergliedrige Prismen, deren Sei- 
tenflächen einen metallisch-grünen und deren Endflächen dunkellasur- 
blauen Flächenschiller zeigen. Verwandelt sich schon bei 30 —40° in 


das gelbe Salz „bh“. QUADRAT. SCHAFARIK. 
SCHAFARIK, Mittel WERTHER 


Mg oh) 5,31 5,66 “= 
SE REN 99 43,81 48,72 = 

2.0y 52 23,01 = —_ 

7HO 63 DRBT: Wilke 25,12 OTAT RU 


MgCy,PtCy+7HO 226 -100,00 

Leicht löslich in Wasser, Weingeist und Vinäther. 

b. MgCy,PtCy-+5HO. Nach Wesersky MgCy, PtCy + 6HO. — Ent- 
steht aus „a“ bei 30—40°, oder wenn eine heiss gesättigte Lösung 
längere Zeit bei 45—50° steht, WEsELskY, oder am schönsten, wenn 
eine gesättigte weingeistige Lösung langsam über Schwefelsäure ver- 
dunstet, WERTHER. — Citronengelbe, lange, tafelförmige, stark fluo- 
reseirende Prismen. - SCHAFARIK (Wien. Akad. Ber. 17, 57). WESELSKY 
(Wien. Akad. Ber. 20, 282). WERTHER (.J. pr. Chem. 76, 186). 

e. MgCy,PtCy-F2HO. — Entsteht aus „a“ und „b‘ bei 150° 
und krystallisirt aus einer Auflösung von bei 130° getrocknetem Salz 
in 5 Th. kochendem absolutem Weingeist beim Erkalten in weissen, 


_ seideglänzenden Nadeln. Wird erst bei 200—230° völlig wasserfrei 


und orangegelb. MArTIUS. WERTHER. | 
* Anderthald-Oyanplatinmagnium. 2MgCy, Pt’Cy’ + 14HO. -- 


Wird durch Behandlung von Einfach-Cyanplatinmagnium mit Salpe- 


tersäure erhalten. Schwärzlich violette, sammtartige, mikroskopische 
Nadeln. Löslich in Wasser, Weingeist und Aetherweingeist, unlöslich 
in Vinäther. Werden bei-100° grauviolett, bei 160° zeisiggrün und 
bei stärkerem Erhitzen: weiss. WESELSKY (Wien. Akad. Ber. 20, 282). 
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WESELSKY 
2Mg a Ra 5,02 5,84 
2 Pt 198 41,43 42,35 
50y 150 21,19 = 
14 HO 126 26,36 25,21 
2MgOy,Pt’Cy’°+14HO 478 100,00 
* Einfach-Oyanplatinmagniumkaltium. KCy, PtCy + MgCy,PtCy 
+7H0. — Wurde von Hanow beim Verdampfen einer Lösung von 


schwefelsaurer Magnesia und Einfach-Cyanplatinkalium und Behand- 
lung des Rückstandes mit schwachen Weingeist neben rothem Ein- 
fach-Cyanplatinmagnium erhalten. Blassrothe, ein- und eingliedrige 
Krystalle mit stahlblauer Oberflächenfarbe. Verliert bei 100° 5 Atome 
Wasser, den Rest erst in höherer Temperatur. Zersetzt sich beim Umkrystal- 
lisiren. Havow (Chem. Soc. Qu. J. 13, 106). Krystallmess. von GrarıcH S. 
dessen krysiallogr. Bu Untersuch. 
* Einfach-Cyanplatinlanihan. LaCy, PtCy +6H0. — Man ver- 
dunstet eine Lösung gleicher Atome von schwefelsaurem Lanthanoxyd 
und Einfach - Cyanplatinbaryum im Wasserbade zur Trockne, zieht 
mit warmem Weingeist aus, löst den Abdampfr ückstand in Wasser 
und krystallisirt. Glänzende, gelbe, zwei- und zweigliedrige Prismen ° 
mit blauem Flächenschiller. Verliert über Schwefelsäure 3 At. Wasser und 
wird scharlachroth, im Vacuum über Schwefelsäure weitere 2 Atome unter 
schmutzig-gelbbrauner Färbung. Aus starkem Weingeist erhält man farblose 
Krystalle mit geringerem Wassergehalt. Hält im Mittel 18,85 Proc. La und 


- 38,77 Proc. Pt (Rechn. 18,46 La und 39,36 Pt). Üzupnowıcz (J. pr. Chem. 
80, 31). 


* Einfach-Cıh yanplatincer. GeCy, PtCy-+6H0O. — Wird wie die 
Lanthan-Verbindung dargestellt. Gelbe, stark fluorescirende Prismen 
mit lasurblauem Flächenschiller und zeisieerünen Axenschimmer. 
Verliert über Schwefelsäure 3 At. Wasser, kann aber durch Erhitzen 
nicht unzersetzt wasserfrei erhalten werden. In weingeistiger Lösung 
entstehen weisse, weniger Wasser enthaltende Krystalle, die an der 
Luft gelb werden. Hält im Mittel 19,20 Proc. Ce und 38,20 Proc. Pt (Rechn. 
18,3 Ce und 39,4 Pt). Czupxowicz (J. pr. Chem. 80, 16). 

* Oyanplatinalumium. — Man verdampft eine gemischte Lösung 
von Einfach - Cyanplatinkalium und schwefelsaurer Thonerde zur 
Trockne, erschöpft mit starkem Weingeist und krystallisirt. Gelbe, 
sternförmig gruppirte Krystalle, die an der Luft rasch zerfliessen und . 
grün werden und bei 100° sich rothbraun färben. QUADRAT (Ann, 
Pharm. 63, 164).. — MaArrıus vermuthet, dass Quaprar's Oyanplatinalumium 
ein Kalium-Alumium- -Doppelsalz gewesen ist, da die farblose Lösung, welche er 
durch Ausfällen von Einfach- -Cyanplatinbaryum mit schwefelsaurer Thonerde 
erhielt, beim Verdampfen weisse Blättchen mit blauem Flächenschiller lieferte, 
während aus der Mutterlauge auf Zusatz von kohlensaurem Kali gelbes Salz 
krystallisieie, (@ött. Diss. 46). 

* Einfach-COyanplatinkadmium. CdCy, PtCy. — Man fällt Ein- 
fach-Cyanplatinkalium mit Chlorkadmium. Krystallinisches, gelblich- 
weisses, blau schillerndes Pulver. _ Hält 25,88 Proc. Cd und 47,32 Pt 


(Rechn. 27 ‚05 Proc. Cd und 47,82 Pt). MaAnrnıus (@ött. Diss. 1860, 58; Ann. 
Pharın. 117, 376). 
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* Einfach-Oyanplatinkadmium- Ammoniak. NH? + CdCy, PtCy 
+ HO. — Die Auflösung des Einfach-Cyanplatinkadmiums in wäss- 
rigem Ammoniak efert beim Verdunsten grosse, weisse Nadeln. 
Halten 6,52 Proc. NH? und 4,30 HO (Rechn. 7,29 Proc. NH? und 3,86 HO). 
MARTIUS. 

* Einfack-Oyanplatinblei. PbCy,PtCy. — Eine verdünnte Lö- 
sung von Einfach - Cyanplatinkalium wird durch Bleisalze kaum ge- 
trübt. Versetzt man aber eine kochend gesättigte Lösung mit einer 
gleichfalls heiss gesättigten Lösung von salpeter- oder essigsaurem 
Bleioxyd, so scheiden sich beim Erkalten kleine Kryställchen aus, 
die nach dem Trocknen ein gelblich-weisses, bläulich schimmerndes 
Krystallpulver darstellen. Wird beim Erwärmen erst gelblich, dann weiss 
und entwickelt in höherer Temperatur Cyangas unter Zurücklassung von Blei 


“und Platinblei. Salpetersäure verwandelt in Anderthalb-Cyanplatinblei. Marrıus 
(Gött. Diss. 55; Ann. Pharm. 117, 377). 


Marrıts 
Pb 104 40,79 4420692 
bt 99 38,82 le 
2Cy 52 20,39 — Ri 
PbCy, PtCy 255 100,00 


* Anderthalb-Oyanplatinblei. 2PbCy, Pt’Cy’+5HO0? — Man 
versetzt ein Gemisch concentrirter kochender Lösungen von Einfach- 
Cyanplatinkalium und essigsaurem Bleioxyd allmälig mit 1 Th. Sal- 
petersäure von 1,2 spec. Gew. Die beim Erkalten anschiessenden 
Krystalle werden durch Umkrystallisiren gereinigt. — Lange, hell- 
mennigrothe Nadeln mit blauer Oberflächenfarbe. Wird bei 40° unter 
Verlust von 1 At. Wasser zinnoberroth, bei 60° kirschroth mit grünem metal- 
lischem Flächenschiller, in höherer Temperatur fleischroth und bei 200° endlich 
röthlich-weiss und wasserfrei. Aetzende und kohlensaure Alkalien verwandeln 
unter Abscheidung von Bleioxyd in Einfach-Cyanplatinalkalien. Bei längerer 
Einwirkung von Salpetersäure entsteht ein dunkelblaues, noch nicht näher unter- 
suchtes Pulver. Marrıus (Gött. Diss. 69; Ann. Pharm. 117, 378). 

* Einfach-Oyanplatinkupfer. CuCy, PtCy. — Der durch Fällen 
von Einfach-Cyanplatinkalium mit irgend einem Kupferoxydsalz ent- 
stehende grünlich-blaue, schwierig auszuwaschende Niederschlag 
bildet nach dem Trocknen ein blaugrünes Pulver, welches bei Glüh- 
hitze erst dunkelgrün, dann unter Entwicklung von Cyangas braun, 
endlich schwarz wird. Mineralsäuren sind ohne Einwirkung, aber Alkalien 
und alkalische Erden zersetzen leicht unter Abscheidung von Kupferoxyd. Bei 
Behandlung mit Chlorgas erhielt Schararız glänzende, grüne, nicht näher unter- 
suchte Krystalle. Quaorar (Ann. Pharm, 63, 164). Scuararı (Wien. Akad. 
her. 17, 57). 


SCHAFARIK QUADRAT 

Cu 22 17,49 = B 17,30 

Pt 99 54,10 55,98 54,09 54,20 
20y 52 28,41 = — 28,03 


“ CuCy, PtCy 183 100,00 99,53 
* Einfach-Oyanplatinkupfer- Ammoniak. 2NH’-HCuCy, PtCy + 
HO. — Die dunkellasurblaue Lösung von Einfach-Cyanplatinkupfer 
in wässrigem Ammoniak gibt beim langsamem Verdunsten grosse, 
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lasurblaue, in Wasser, Weingeist und Vinäther leicht lösliche Kry- 


stalle, welche an der Luft unter Verlust von Wasser und Ammoniak 


allmälig zu grünblauem Einfach-Cyanplatinkupfer zerfallen. Letztere 
Verbindung wird auch durch Säuren abgeschieden. QUADRAT (Ann. 
Pharm. 63, 164) 


(QUADRAT 
2 NH’ 34 15,08 13,31 
Cu 32 14,06 13,55 
Pt 99 43,75 43,09 
2 Cy 52 23,07 23,90 
HO 9 4,04 4,56 
2NH’+ CuCy,PtCy+HO 226 100,00 99,71 


| Quaprar erhielt bei Anwendung von getrocknetem Einfach - Cyanplatin- 
kupfer statt der grossen, lasurblauen Krystalle kleine hellblaue Nadeln von ge- 
ringerem Ammoniakgehalt.e. Nach Marrıus (Gött. Diss. 63) entstehen diese 
aber nur bei raschem Eindampfen der Lösung. 


"Einfach-Oyanplatinguecksilber. HgCy, PtCy. — Der beim Ver- 


setzen von Einfach-Cyanplatinkalium mit salpetersaurem Quecksilber- 


oxydul entstehende smalteblaue Niederschlag ist Hg’0,NO’+5(HgCy, 
PtCy)-+ HO. RAMMELSBERG (Pogg. 75, 117). Durch Waschen mit heis- 
sem Wasser kann demselben nicht alles salpetersaure Quecksilber- 
oxydul entzogen werden, wohl aber durch Erhitzen auf 200—250°. 
Reines Einfach-Cyanplatinquecksilber wird auch durch Ausfällen des 
Kaliumsalzes mit Einfach-Chlorquecksilber erhalten. Lässt 38,36—39,72 
Poc. Pt (Rechn. 39,44 Proc. Pt). Scuararır (Wien. Akad. Ber. 17, 57). 

* Anderthalb-Cyanrhodium. Rh’Cy’. — Wird aus einer concen- 
trirten Lösung von Anderthalb-Cyankalium durch Säuren, insbeson- 
dere auch durch concentrirte Essigsäure, als purpurrothes Pulver 
abgeschieden. Lässt beim Glühen metallisches Rhodium. Wird von 
Säuren nur schwer angegriffen. Löst sich leicht in wässrigem Cyan- 
kalium. Lässt 54,94 Proc. Rh (Rechn. 57,14 Proc. Rh). Marrıus (Gött. Diss. 34). 

* Anderthalb - Oyanrhodiumkalium. 3 KCy, Rh’Cy’. Man 
schmilzt Rhodiumsalmiak mit Gyankalium zusammen oder glüht Rho- 
. dium mit gelbem Blutlaugensalz. Krystallisirt zwei- und eingliedrig. 
Säuren fällen Anderthalb-Cyanrhodium. CLAUS (Beiträge zur Chemie 
der Platinmetalle, Dorpat 1854; Ann. Pharm. 63, 334). 


ÖOraus, Mittel 


3K 117 31,03 31,37 
2 Rh 104 27,59 27,79 
weh 6oy. 156 41,38 _ 
3 KCy, Rh’Cy? 377 100,00 


Iridblausäure. 3HCy, Ir’Cy’. — Wenn man Anderthalb-Cyan- 
iridiumbaryum vorsichtig mit Schwefelsäure fällt und die concentrirte 
Lösung mit Vinäther auszieht, so hinterlässt dieser beim Verdunsten 

.schöne kleine Krystallkrusten der Verbindung. Röthet Lackmus stark. 
bleibt noch bei 300° weiss, wird dann gelb und unter Entwicklung 
von Blausäure dunkelgrün. Salzsäure erzeugt in der wässrigen Lö- 
sung einen hellgrünen Niederschlag (Ir:Cy’9). Wasser löst leicht, noch 
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leichter Weingeist, aber Vinäther schwierig. Lässt beim Glühen mit 
salpetersaurem Quecksilberoxydul 54,10 Proc. Ir (Rechn. 55,46 Proc. Ir). Mar- 
sıus (@ött. Diss. 28; Ann. Pharm. 117, 369). 

* Anderthalb - Oyaniridiumkalium. 3 Koöy Opern 
BERG 'S Einfach-Cyaniridkalium ; vergl. IV. 445. Wird sehr rein durch Zer- 
setzen der entsprechenden Kupferverbindung mit Kali erhalten und 
kann auch aus dem Baryumsalz mit Vortheil dargestellt werden. Kry- 
stallisirt zwei- und zweigliedrig. Marnıus (Krystallmess.. von Marnıvs: 
Gött. Diss. 30). Fällt Quecksilberoxydul-, Zinkoxyd- und Eisenoxydul- 
Salze weiss, Eisenoxydsalze hellgelb, Kupferoxydsalze himmelblau. 
CLAUS (Beiträge ete.) 

Uraus, Mittel Marrıus 


3K 117 24,84 24,90 Ar 

2lr 198 42,04 41,80 41,49 

6.Cy 156 33,12 =. — 
3 KCy, Ir’Cy° 471 100,00 


| * Anderthalb - OCyaniridiumbaryum. 3BaCy,Ir?Cy’. — Durch 
"Behandlung der Kupferverbindung mit Barytwasser. Bei Anwendung 
von platinhaltendem Anderthalb-Cyaniridkupfer krystallisirt nach 
dem Ausfällen des überschüssigen Baryts durch Kohlensäure zuerst 
Einfach-Cyanplatinbaryum, dann das Iridsalz. — (Grosse, ein- und 
eingliedrige Krystalle, die an der Luft rasch zu einem noch 6 At. 
Wasser haltenden weissen Pulver zerfallen. Bei 100° geht alles Was- 
ser fort. Säuren und Chlor zersetzen nur unvollständig. Löslich in 


Weingeist und besonders leicht in Wasser. Marius (Gött. Diss. 31: 
Ann. Pharm. 117, 371). 


- Marrıvs 
3 Ba, . 205,5 28,50 . 28,14 
21Ir i 198 27,44 27,32 
6Cy 156 21,62 — 
18 HO 162 22,44 22,14 
. 3BaBy, Ir®Cy°+ 18HO 721,5 100,00 


* Ruthenblausäure. 2 HCy,RuCy. — Wird aus der Lösung des 
Cyanrutheniumkaliums dnrch Salzsäure und Vinäther gefällt. Weisse, 
perlglänzende Blättchen von stark saurem, etwas schrumpfendem 
Geschmack. Sie werden an der Luft schwach bläulich. Wasser 


und Weingeist lösen leicht. Lässt 39,20 — 39,87 Proc. Ru (Rechn. 39,39 
Proc. Ru). Cravs (Ann. Pharm. 63, 334). 


* Oyanrutheniumkalium. 2KCy, RuCy + 3HO. — Man schmelzt 
1 Th. Chlorrutheniumammonium mit 12 Th. gepulvertem COyan- 
kalium 10—15 Minuten in einem Porcellantiegel und löst die Schmelze 
in 2!’ Th. kochendem Wasser. Beim Erkalten werden farblose, vier- 
gliedrige Tafeln erhalten. Diese krystallisiren in allen Verhältnissen 
mit dem isomorphen Einfach-Cyaneisenkalium zusammen. Sie lösen 


sich leicht in Wasser, schwierig in Weingeist. Beim Erhitzen mit Salz- 
säure entweicht Blausäure, und es scheidet sich ein tief violettblauer, aus Oyan- 
ruthenium und etwas Cyankalium bestehender Niederschlag aus. Chlorgas färbt 
die Lösung braungelb. Cravs. 
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ULAUS 
2K 78 33,19 33,03 33,54 
Ru 52 29,14 22,26 22,10 
3Cy 78 33.100, — er — 
3HO 2° 11,48 11,44 11,55 ° 
2KCy,Rucy+3HO 235 100,00 


* Oyanosmium. OsCy. — Wird bei längerem Kochen aller Cyan- 
osmiumdoppelsalze mit concentrirter Salzsäure als dunkelvioletter 
Niederschlag erhalten. MARTIUS (Gött.Diss. 1860, 15 ; Ann.Pharm. 117, 361). 


* Osmiumblausäure. 2HCy,OsCy. — Man vermischt in einem 
hohen verschliessbaren Cylinder eine kalt gesättigte Lösung von 
Cyanosmiumkalium mit dem gleichen Maass rauchender Salzsäure. 
Die nach tüchtigem Schütteln sich in weissen Schüppchen ausschei- 
dende Säure wird auf einem vorher durch Salzsäure von Eisen be- 
freitem Filter gesammelt, mit concentrirter Salzsäure ausgewaschen 
und durch Lösen in Weingeist und Ueberschichtung mit Vinäther 
umkrystallisirt. — Kleine, glänzende, drei- und einaxige Säulen von 
 saurem, metallischem Geschmack. Die trockne Säure ist luftbestän- 

dig, im feuchten Zustande aber zerfällt sie an der Luft in Blausäure 
und eine blaue Substanz (OsCy?). Sie wird von Wasser und Wein- 
geist leicht gelöst, aber aus diesen Lösungen schon durch wenig Vin- 
äther wieder gefällt. Lässt 55,35 Proc. Os (Rechn. 55,44 Proc. Os). Marrıvs. 

* Oyan-Osmiumkalium. 2KCy, OsCy. — Man schmelzt Chlor- 
osmiumammonium mit Cyankalium und verfährt wie beim Cyan- 
Rutheniumkalium. Craus. — Man löst 1 Th. reine Osmiumsäure in 
der kleinsten Menge concentrirter Kalilauge, versetzt mit 1'!/ Th. 
Cyankalium, verdampft vorsichtig zur Trockne und caleinirt die grün- 
lich-schwärzliche Salzmasse im bedeckten Porcellantiegel bei gelinder 
Hitze, bis sie weiss geworden. Beim Erkalten der mit möglichst we- 
nig kochendem Wasser bereiteten Lösung schiessen grosse Krystall- 
platten an, die durch wiederholtes Umkrystallisiren gereinigt werden. 
Marrıus. — Feine, gelbe Blättchen des zwei- und einaxigen Systems, 
isomorph mit dem Einfach-Cyaneisenkalium und in optischer Bezie- 
hung dieselben Abnormitäten wie dieses zeigend (Näheres: Marrıvs, Gött. 
Diss. 19). Das wasserfreie Salz ist weiss und schmilzt bei Luftab- 
schluss in Rothglühhitze unter Gasentwicklung und Ausscheidung 
von Osmium. Bei stärkerem Erhitzen an der Luft wird Osmiumsäure 
entwickelt. Bei Einwirkung von Salpetersäure entsteht unter starker 
Gasentwicklung eine Lösung, die vielleicht eine Nitro-Cyanosmium- 
verbindung enthält. Durch Behandlung mit Chlor und anderen oxy- 
dirend wirkenden Mitteln Konnte keine dem rothen Blutlaugensalz 
entsprechende Verbindung erhalten werden. MArTIUS. 


CLAvs MArrıvs 
2K 78,0 27,61 28,34 = 
Os 99,5 3523 ° 88,70 33,62 
3Cy 78,0 27,61 “= au 
3HO 27,0 9,55 9,50 9,65 


2KCy,0OsCy+3H0 282,5 100,00 
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* Oyan-Osmiumbaryum. 2BaCy,OsCy. — Man kocht den in 
Eisenoxydlösungen durch Cyanosmiumkalium entstehenden violett- 
- blauen Niederschlag mit Barytwasser, befreit das Filtrat vom ausge- 
schiedenen Eisenoxydhydrat durch Kohlensäure vom überschüssigen 
Baryt und verdampft die tiefgelbe Lösung langsam über Schwefel- 
säure zur Krystallisation. Röthlich-gelbe, durchsichtige, vierseitige, 
‚rhombische Prismen, welche luftbeständig sind, aber bei 50—60° un- 
ter Verlust alles Wassers zu einem gelben Pulver zerfallen. Leicht 
löslich in Wasser und wässrigem Weingeist. Marrıus. 


Marrıus 
2Ba 138,0 37,35 37,97 
Os u) 26,93 °° _ 
3Cy 78,0 21,11 _ 
6HO 54,0 14,61 14,90 
 2BaCy,OsCy +6HO0 369,5 100,00 


-* Oyan-Osminmbaryumkalium. 2 KCy, OsCy + 2 BaCy, OsCy + 
6H0O. — Scheidet sich aus einer Mischung concentrirter kochender 
‚Lösungen von 1 Th. Chlorbaryum und 2 Th. Cyan - Osmiumkalium 
beim Erkalten in deutlichen Krystallen ab. Hellgelbe Rhomboöder, 
die an der Luft zu einem gelben Pulver verwittern und bei 100° alles 


Wasser verlieren. Kaltes Wasser löst schwer, kochendes leicht. Hält 
22,0 Proc. Ba und 8,6 HO (Rechn. 22,08 Proc. Ba und 8,63 HO). Marnıvs. 


* Anderthalb - Oyaneisenosmium. 2 Fe’Cy’,30sCy+-xH0? — 
Cyanosmiumkalium erzeugt in Eisenoxydlösungen einen schön violettblauen 
Niederschlag, und der in Eisenoxydullösungen entstehende hellblaue Niederschlag, 
nimmt bei Behandlung mit Salpetersäure dieselbe Farbe an. Das durch Trock- 
nen bei 100° dargestellte gleichfarbige, metallisch schimmernde Pulver enthält 
noch ziemlich viel Wasser, welches nicht ohne Zersetzung entfernt werden 
kann. Marrıus. 

Cyan-Osmiumkalium fällt Kupfero@ydsalze rothbraun, Süber-, Blei- und 
Quecksilberoxydulsalze weiss und krystallinisch, Zink- und Kadmiumsalze 
weiss und gallertartig.. Marrıvs. 
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Prayraır (1849). Phil. Trans. (1849) 2, 477; N. Phil. Mag. J. 36, 197, 271 

und 348; J. pr. Chem. 50, 36; Ann. Pharm. 74, 317. 

Niütroprussides, Prayraır. Nitroferrideyan- Verbindungen, GERHARDT. 
Nitroferrocyan- Verbindungen. 
Prayraır leitete aus seinen Analysen für die Nitroprusside die Formel 
Fe’Cy®N°’0°+ 5R ab, obgleich er. die bald darauf von Kyo (Ann. Pharın. 
74, 540) auch für das Nitroprussidnatrium experimentell bestätigte einfachere 
Formel Fe’Cy’NO-+2R für wahrscheinlicher hielt. Gegenwärtig ist die von 
Geruarpr (Laur. u. Gerh. 0. R. 1850, 147) vorgeschlagene, gleich einfache 
und besser sowohl zu den Analysen als zu dem chemischem Verhalten dieser 
Verbindungen passende Formel Fe’Cy’NO?-F2R = 2RCy -+ Fe’Cy?’NO’ fast 
allgemein angenommen. ? 

Bildung. 1. Durch Einwirkung von Stickoxyd auf Einfach- oder 


Anderthalb-Eisenblausäure. PLAYFAIR. — 4(2HCy, FeCy)+NO°=2(3HCy, 
Fe’Cy’)+2HO-+ N. — 3HCy, Fe’Cy’ + NO?=2HCy, Fe’Cy’NO’ + C’NH. 
Bei Annahme der Formeln von Prayraır und Kyo gestaltet sich die letztere 
Gleichung folgendermassen : 3HCy,Fe’Cy’+NO’=2HCy,Fe’Cy’NO -+ C’N--HO. 


> 
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2. Bri Behandlung von Blutlaugensalz (1 Th.) mit chlorsaurem Kali 
(2—3 Th.) und verdünnter Salzsäure, bei Einwirkung von wässriger 
unterchloriger Säure auf Blutlaugensalz bei 33—43°, sowie endlich 
beim Stehen einer gemischten wässrigen Lösung von Blutlaugensalz 
und chlorsaurem Kali im Sonnenlicht. E. W. Davy (N. Phil. Mag. J. 
6, 11). — 3. Bei Behandlung einer frisch bereiteten Mischung von sal- 
petrigsaurem Kali und Anderthalb-Chloreisen mit Cyankalium in der 
Siedhitze oder der: Nitrosulfurete Roussin’s mit Oyankalium oder Cyan- 
quecksilber. RoUssINn (N. Ann. Chim. Phys. 52, 285; Ann. Pharm. 107, 120). 
| Nitroprussidwasserstoff. — Man zersetzt das Silber- oder Ba- 
ryumsalz mit der genau erforderlichen Menge Salzsäure, resp. Schwe- 
’felsäure und verdunstet die stark saure, dunkelrothe, bald unter 
Entwicklung von Blausäure entweder Eisenoxyd abscheidende oder 
ein Eisenoxydsalz in Lösung haltende Flüssigkeit im Vacuum über 
Schwefelsäure. — Dunkelrothe, leicht zerfliessliche, stets mit etwa 
2—3 Proc. eines fremden Körpers (Cyaneisen, PLAYFAIR) verunrei- 
nigte Krystalle. Leicht löslich in Wasser, löslich in Weingeist und 
Vinäther. PLAYrAIR. 


Bei 100° getrocknet PrAyeaır, Mittel 
10C 60 \ 25,43 24,80 
6N 84 35,59 36,73 
4H 4 1,69 Hr 
40 32 13,56 — 
2 Fe 56 23,73 23,74 
2HCy,Fe’Cy’?NO°+2HO 236 100,00 


Nach Pravram — Fe’Cy!?N:°0°, H>+6HO. 

Die über Schwefelsäure im Vacuum getrocknete Verbindung hält 23,52 — 
23,48 Proc. C, 2,03—2,07 H und 21,92—22,07 Fe. Prayraır. ; 

Ueber das Verhalten gegen Schwefelalkalien siehe Nitroprussidnatrium. 

Nitroprussidwasserstoff - Ammoniak oder Nitroprussidammo- 
num. — Nitroprussideisen wird durch Ammoniak unter Abscheidung 
von Eisenoxyd und Entwicklung von etwas Stickstoff zersetzt. Beim: 
Verdunsten der rothen Lösung im Vacuum erhält man ein. nur 
schwierig krystallisirendes Salz, welches sich selbst beim Trocknen 
im Vacuum bläut und daher nicht analysirt werden konnte. Wird 
die Lösung erhitzt, so scheidet sich Berlinerblau ab, und das Filtrat 
gibt beim Verdunsten in gelinder Wärme grosse, dunkelrothe, zwei- 
und zweigliedrige Krystalle. (Näheres über Kıystallf. von Miıwer s. Ann. 
Pharm. 74, 335). Diese sind etwas zerfliesslich und sehr löslich in Was- 
SET. Verlieren bei 100° 15,09—16,94 Proc. HO und halten bei 100° getrock- 


net 13,87 Proc. NH* (Rechn. für 2NH?Cy, Fe’Cy?NO°?-+5Ag. = 15,15 Proc. 
HO und für 2 NH‘Cy, Fe’Cy’?NO? = 14,24 NH%). Prayram. 


‚Bei 100° getrocknet PrayrAır, Mittel 
100 60 23,81 22,69 
8N | 12 44,44 45,98 
SH 8 3,18 3,19 
20 16 6,35 — 
2 Fe 56 22,22 22,08 


2 NH*Cy, Fe?Cy’NO? 252 7, E00 
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Nach Prayraır Fe’Cy"’N°’O°, 5NH‘+2HO-+ 12 Ag, 
Verhalten gegen Schwefelalkalien s. Nitroprussidnatrium. 
Nitroprussidkalium. — a. Neutrales. — Man sättigt die durch Be- 
handlung von Blutlaugensalz mit Salpetersäure erhaltene Flüssigkeit 
und verfährt ganz wie bei der Darstellung des Nitroprussidnatriums 
(s. dieses), oder man zerlegt Nitroprussidkupfer mittelst Kali mit der 
Vorsicht, dass ersteres im Ueberschuss bleibt. PLAYFAIR. Die auf dem 


ersten Wege erhaltene, mit Salpeter verunreinigte Flüssigkeit verdampft man 
vortheilhaft zur Trockne und erschöpft den Rückstand mit Weingeist oder 


'Aetherweingeist. Der filtrirte Auszug scheidet beim freiwilligen Verdunsten 


rubinrothe Prismen ab, die nach einmaligem Umkrystallisiren fast rein sind. 
Enz (Pharm. Veertelj. 2, 239). — Scheidet sich leicht amorph aus und 


-krystallisirt nur schwierig in zwei- und eingliedrigen, dunkelrothen 


Krystallen. (Näheres über Krystallf. von Mitıer s. Ann. Pharm. 74, 327). 
Ist etwas zerfliesslich und wird am Licht grünlich. Löst sich in dem 
gleichen Gewicht Wasser von 16° und wird durch Weingeist aus die- 


ser Lösung nicht gefällt. Beim Aufbewahren in wässriger Lösung 


scheidet sich Berlinerblau aıs. Wasserstoff, Chlor und schweflige 
Säure wirken in der Kälte nicht ein. — Die Krystalle verlieren bei 100° 
im Mittel 11,73 Proc. HO (Rechn. für 2KCy, Fe’Cy’NO’ + 4Aqg. = 10,89 
Proc. HO). Prayrair. 


Bei 100° getrocknet Prayraır, Mittel 
10 0 60 20,38 19,63 
6N 84 28,53 — 
20 16 5,43 ER 
2K 78,4 26,64 26,41 
| 2 Fe 56 19,02 19,06 
2KCy, Fe’Cy’NO’ 294,4 100,00 


Nach Prayraımr = Fe’Cy”’N°’0°,5K+3H0+ 10Acg. 
Verhalten gegen Schwefelalkalien s. Nitroprussidnatrium. 


b. Basisches. — Versetzt man die wässrige Lösung des neutralen Nitro- 
prussidkaliums mit dem doppelten Maass Weingeist, so gibt Kali einen gelben, 
flockigen Niederschlag. Dieser bildet, nachdem er mit Weingeist gewaschen, 
zwischen Fliesspapier gepresst und über Schwefelsäure im Vacuum getrocknet 
ist, ein hellgelbes, krystallinisches Pulver, stets entweder mit Nitroprussidkalium 
oder mit Kali verunreinigt. _Löst sich leicht in Wasser, wenig in Weingeist. 
Bläut geröthetes Lackmus stark. Die wässrige Lösung scheidet beim Verdun- 
sten im Vacuum Eisenoxyd ab unter Entwicklung eines Schwefelsäure roth 
färbenden Gases. Wird gekocht, so tritt völlige Zersetzung ein unter Bildung 
von Eisenoxyd, Einfach-Öyaneisenkalium, salpetrigsaurem Kali und Spuren von 
oxalsaurem Kali. Beim Erhitzen im Röhrchen entweichen Stickoxyd und Am- 
moniak, und der schwarze Rückstand gibt an Wasser alkalisch reagirendes 
Einfach-Cyaneisenkalium ab. Fällt Bleisalze hellgelb, Eisensalze gelblichbraun 
und Kupfersalze braun. Säuren regeneriren daraus neutrales Nitroprussid- 


kalium. Prayrair. Pravraır, Mittel 
10C 60 14,76 14,96 
6N 84 20,64 — 
2H 2 0,49 0,80 
60 48 11,80 — 
4K 156,8 38,54 86,57 
'  2Fe 56 13,77 13,72 
2KCy,Fe’Cy’NO°’+2KO,HO 406,8 100,00 


Nach Prarramr = Fe’Cy’(NO)’K’+4KO+38HO. 
Supplement zu Gmelin’s Handb. d. Ch. 6 
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Nitroprussidnatrium. — Darstellung. 1. Man behändelt gelbes Blut- 
laugensalz mit Salpetersäure in der Wärme bis zum Aufhören der 
Gasentwicklung, trennt den beim Erkalten sich ausscheidenden Sal- 
peter von der Mutterlauge, sättigt diese mit kohlensaurem Natron 


und verdampft zur Krystallisation. Auf 2 At. Blutlaugensalz wendet man 
5 At. mit ihrem gleichen Maass Wasser verdünnter käuflicher Salpetersäure 
an. Die unter lebhafter Entwicklung von Cyan, Stickstoff, Stickoxyd und Koh- 
lensäure enstehende kaffeebraune Lösung wird im Wasserbade erwärmt, bis 
Eisenvitriol nicht mehr blau, sondern dunkelgrün oder bläulich fällt. Nachdem 
der beim Erkalten herauskrystallisirende Salpeter getrennt und die Mutterlauge ° 
mit kohlensaurem Natron gesättigt ist, wird zum Sieden erhitzt und der sich 
ausscheidende grüne oder braune Niederschlag abfiltrirt. Verdunstet man das 
dunkelrothe Filtrat nun auf dem Sandbade, so scheiden sich während des Con- 
centrirens aus der heissen Flüssigkeit grosse Krystalle des Salzes aus, während 
der Rest des Salpeters gelöst bleibt. Sie werden aus Wasser umkrystallisirt. 
Prayraır. — Man erwärmt 1 Th. Blutlaugensalz mit 2 Th. Salpetersäure, die 
zuvor mit dem gleichen Volum Wasser verdünnt wurde, bis zur Beendigung 
der Gasentwicklung, sättigt in der Wärme genau mit kohlensaurem Natron, 
filtrirt, verdampft bis weisse Krystalle an der Oberfläche entstehen, versetzt mit 
dem gleichen Maass Weingeist (Scuararı empfiehlt die 3—4fache Menge 
80proc. Weingeists, J. pr. Chem. 90, 19) und filtrirt nach einmaligem Auf-° 
kochen vom ausgeschiedenen Salpeter ab. Beim Erkalten und freiwilligen 
Verdunsten krystallisirt reines Nitroprussidnatrium. Rovssin (J. chim. mid. 
1852, 321). — Man nimmt auf 4 Th. Blutlaugensalz nur 5?/ Th. käuflicher 
Salpetersäure, verfährt sonst nach Prayraır’s Angabe, concentrirt aber die vom 
Salpeter getrennte Mutterlauge so lange durch Verdunsten, als.noch Salpeter 
herauskrystallisirt und sättigt erst dann mit kohlensaurem Natron. Filtrirt 
man den entstehenden blauen Niederschlag ab und überlässt der freiwilligen- 
Verdunstung, so wird sogleich reines Salz erhalten. A. Oversecx (N. Br. 
Arch. 72, 370). — 2. Man zerlegt Nitroprussidkupfer oder -Eisen 
durch wässriges kohlensaures oder ätzendes Natron und krystallisirt 


das Filtrat. PLAYFAIR. Das aus 4 Th. Blutlaugensalz erhaltene Nitroprussid- 
kupfer erfordert nur '/s—'/s Th. wasserfreies Natron, da eine gewisse Menge 
des ersteren der Zersetzung entgeht, indem es mit Kupferoxyd und Nitroprus- 
sidnatrium eine unlösliche Verbindung bildet. Man erhält daher nur '/« vom 
Gewicht des Blutlaugensalzes an Nitroprussidnatrium, und zwar im Allgemeinen 
um so mehr, je weniger man bei der Zersetzung des Kupfersalzes erwärmt und 
je verdünnter das Natron angewandt wird. Wrrrsrem (Pharm. Viertelj. 1, 385). 
Rubinrothe, zwei- und zweigliedrige (nach Mirırr zwei- und ein- 
gliedrige, Ann. Pharm. 74, 328) Krystalle. RAMMEILSBERG. (Näheres über 
Krystallf. s. Pogg. 87, 107 und Rummerspers, Handb. d. kryst. Ch. 226). — 
Ist nicht zerfliesslich und löst sich in 2!’ Th. Wasser von 16°, viel 
reichlicher in kochendem Wasser. Geringere Löslichkeit scheint es 
bei dazwischen liegenden Temperaturen zu besitzen. — Verändert 
sich bei 100° nicht. PLAYFAIR. | 
PrAyrAır Kyp 


aus aus aus 
Blutlaugensalz Eisensalz Kupfersalz 


Mittel Mittel Mittel Mittel 

10€ 60 20,13 19,92 19,75 19,34 20,54 

6N 84 28,19 28,79 P- 27,78 29,35 

4H 4 1,34 1,38, 1,57 1,53 1,32 
60 48 16.11 er u a >= 

2Na 46 15,44 15,85 15,92 1576 "15,42 

2Fe 56 18,79 19,54 19,75 19,40 19,70 


2NaCy,Fe’Cy’NO? 298 100,00 
+4H0 
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- Nach ‚Prayrarır —= Fe’Cy'’(NO)’,5Na+ 10HO; nach Krp = 2NatCy, 
Fe’Cy’NO +4HO. 
| Zersetzungen. 1. Die wässrige Lösung entwickelt im Sonnenlicht 
Stickoxyd. A. OVERBECK (Pogg. 87, 110). — 2. Hydrothion fällt aus 
wässrigem Nitroprussidnatrium.- (so wie aus den Lösungen der übrigen lös- 
lichen Nitroprusside) Berlinerblau. Zugleich entsteht Einfach-Cyaneisen- 
natrium und eine eigenthümliche Verbindung. PrAyrAmr. — Sättigt 
man die wässrige Lösung mit Hydrothion, erhitzt darauf zum Sieden, 
filtrirt und verdampft zur Trockne, so entzieht Weingeist oder Vin- 
äther dem Rückstande Eisen-Binitrosulfuret = FeHS’(NO°)’. Rous- 
SIN (N. ‚Ann. Chim. Phys. 52, 285). — 3. Kali färbt die rothe Lösung 
 gelbroth. Prayraır. Beim Kochen damit entstehen Stickstoff, Eisen- 
_ oxyd, salpetrigsaures Kali und gelbes Blutlaugensalz. GENTELE (J. 
pr. Chem. 74, 199). — 4. Beim Zusammentreffen mit alkalischen 
 Sehwefelmetallen entsteht eine prächtige, aber sehr unbeständige 
Purpurfärbung. (Varel, IV. 371). Versetzt man concentrirtes wässriges Nitro- 


ih 


arten (alle löslichen Nitroprusside verhalten sich ähnlich) mit dem 
5-6fachen Volum Weingeist iind fügt dann weingeistiges Einfach - Schwefel- 
natrium hinzu, so scheiden sich 'Oeltropfen aus, die sich nach wiederholtem 
Waschen mit Weingeist bei möglichst schnellem Trocknen im Vacuum gewöhn- 
lich in ein schmutzig-grünes Pulver, seltner, wenn keine Zersetzung erfolgte, 
in eine schön blaue, in Wasser unter Purpurfärbung vollständig lösliche Masse 
verwandeln. PraAyraır. 

Prayraır, Mittel Prayram’s Berechnung 


10 C 60 5 76 240 144 17,86 

6N 4 26,3 an 15 N 210 26,05 

2H 2 0,6 0,74 3H 3 0,74 

40 32 101 = 90 72 8,97 

S 16 5,0 5,71 38 48 5,95 

3 Na 69 21,6 22,60 8Na 184 23,07 

2 Fe 56 17,6 16,54 5 Fe 140 17,36 

2NaCy,Fe?Cy?®NO? 319 100,00 Fe’Cy':(NO)’,5Na 801 100,00 
=+-NaS-+-2H0O +3NaS-+6HO0 


Die purpurblaue Lösung gibt mit Eisenoxydulsalzen einen ähnlich ge- 
färbten, ‚beim Auswaschen ‚sich zersetzenden Niederschlag. Sie fällt Bleisalze 
bräunlich gelb, Kupfersalze braun. Beim Aufbewahren wird sie erst roth, dann 
scheidet sich unter Entwicklung von etwas Ammoniak, Blausäure und Stick- 
stoff ein brauner, aus Eisenoxyd und Schwefel bestehender Niederschlag aus, 
und in Lösung sind nun Einfach-Cyaneisennatrium , Schwefeleyannatrium und 
salpetrigsaures Natron. Beim Kochen erfolgt diese Zersetzung augenblicklich. 
Pravram. — 5. Nitroprussidnatrium und die anderen löslichen Nitro- 
prusside fällen Nickelsalze schmutzig weiss , Kobaltsalze fleıschfar- 
ben, basische Bleisalze in concentrirter Lösung weiss. Neutrale 
Bleisalze, sowie Zink-, Zinn-, Eisenoxyd- und Quecksilberoxydsalze 
werden nicht gefällt. PLAYFAIR. 

Nitroprussidbaryum. — Man behandelt Nitroprussidkupfer mit 
nicht überschüssigem wässrigem Baryt und verdunstet das Filtrat 
Vacuum. Dunkelrothe, viergliedrige Krystalle. (Näh. über Krystallf, 
“yon 'Miızıkr s. Ann. Pharm. 74, 329). Leicht löslich in Wasser. Das kry- 
‚stallisirte Salz verliert bei 100° 14,92 — 15,23 Proc. HO '(Rechn.' für 2 BaCy, 
Fe’Cy’NO?-+4H0 +8Aq. = 15,61 HO). Prayram. 
| 8 
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Bei 100° getrocknet Prayram, Mittel 
0.0 60 15,41 14,99 
6N 84 21,58 — 
4H 4 1,07 1,41 
60 48 12,33 — \ 
2 Ba 1372 35,24 34,62 
2 Fe 56 14,37 14,10 
2BaCy, Fe’Cy’NO? +4HO 389,2 100,00 


Nach Prayraır Fe’Cy"(NO)’,5Ba+ 15H0-+ 20Ag. | 
Die wässrige Lösung scheidet beim Kochen einen eisenoxydähnlichen, 
barythaltigen Niederschlag ab. Aus dem Filtrat krystallisirt ein Salz von glei-" 
cher Form und gleichen Eigenschaften, aber ein wenig grösserem Eisengehalt, 
herrührend wahrscheinlich von einer Verunreinigung mit etwas Cyaneisen. 
PrAyrair. 


Nitroprussidcalcium. — Das Eisen- oder Kupfersalz wird mit 
Kalkmilch zersetzt und die Lösung in gelinder Wärme krystallisirt. 
— Dunkelrothe, zwei- und eingliedrige Krystalle. (Näh. über Krystallf. 
von Mirter s. Ann. Pharm. 74, 335). Sehr löslich in Wasser. Verliert bei 


100° 17,85 Proc. HO (Rechn. für 2 CaCy, Fe’Cy’NO°+2H0-+6Ag. — 16,46 
Proc. HO). PLaAyranr. 


Bei 100° getrocknet PrAayrAaır 

10 C 60 21,90 21,47 
6N 84 30,65 u 
2H 2 0,73 1,09 
40 32 11,68 .— 
20a 40 14,60 14,14 
2 Fe 56 20,44 21,09 

2 CaCy, Fe’Cy’NO?+2HO 274 100,00 


Nach Prayraır = Fe’Cy'’(NO),5Ca+5H0+ 15 Ag. 


Nitroprussidzink. — Wird. durch Fällung von wässrigem Nitro- 
prussidnatrium mit Zinkvitriol als lachsfarbiger Niederschlag erhal- 
ten. Bei langsamer Bildung, z. B. durch Einwirkung von Salzsäure 
und Zink auf Nitroprussidnatrium dargestellt, ist es tief orangegelb. 


Löst sich wenig in kaltem, etwas reichlicher in warmem Wasser. 
PLAYFAIR. 


PrAyrasr 
10 C 60 21,39 20,53 
6N 84 29,96 _ 
20 16. 5,71 E= 
2 Zn 64,4 22,96 22,26 
2 Fe 56 19,98 20,07 (0,39 H) 
2 ZnCy, Fe’Cy’NO? 280,4 100,00 


Nach Prayramr = Fe’Cy"’(NO)?,5Zn+2HO. 


Nüroprussideisen. — Man fällt Nitroprussidnatrium mit schwe- 
felsaurem Eisenoxydul. Lachsfarbiger, in Wasser , besonders in mit 
Salpetersäure angesäuertem, nicht ganz unlöslicher Niederschlag. 


Das bei 32° getrocknete Salz verlor bei 100° 20,26—21,30 Proc. HO (Rechn. 
für 2 FeCy, Fe’Cy’NO’+2HO-+ 8Agq. = 19,89 Ho0). Praxraı. 


” 
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Bei 100° getrocknet Prayraız, Mittel 
106 60 20,69 19,96 
6N 84 28,96 29,28 
2H 2 0,69 1,18 
40 107983 11,03 Ki. 
4 Fe 56 88,63 38,19 
"2FeCy, Fe’Cy’NO°+2HO 290 100,00 


Nach Prayraımr = Fe’Cy"”(NO)?, Fe’ + 8SHO-+20 Ag. 


Nitroprussidkupfer. — Durch Fällung löslicher Kupferoxydsalze 
mittelst Nitroprussidnatrium. — Blass grauer, am Lichte schiefer- 
grau werdender Niederschlag. In Wasser und Weingeist unlöslich, 
in heissem Wasser kaum löslich. Bei Einwirkung ätzender Alkalien 
entsteht zuerst braunes basisches Nitroprussidmetall. Das bei 38° 


getrocknete Salz verlor bei 100° 9,92 — 11,42 Proc. HO (Rechn. für 2CuCy, 
Fe’Cy’NO’+4Agq. = 11,40 HO). Prayraık. 


Bei 100° getrocknet Prarram, Mittel 
10C 60 21,46 21,25 
6N 84 30,04 30,32 
20 16 5,72 — 
2 Cu 63,6 22,75 22,79 
| 2 Fe 56 20,03 20,45 
2 CuCy, Fe’Cy’NO’ 279,6 100,00 
Nach Prayramr = Fe’Cy'”’(NO)?, Cu’+HO + 10Ag. 
Nitroprussidsilber. — Man fällt salpetersaures Silberoxyd mit 
Nitroprussidnatrium. — Fleischfarbner bis schwach röthlich-gelber 


Niederschlag. Unlöslich in Wasser, Weingeist und Salpetersäure. 
Salzsäure zerlegt unter Bildung von Chlorsilber und Nitroprussid- 
wasserstofl. Die kalte ammoniakalische Lösung scheidet allmälig 
weisse Krystalle einer Ammoniak-Verbindung ab, welche durch Was- 
ser rasch in Ammoniak und Nitroprussidsilber gespalten wird. Beim 
Kochen zersetzt wässriges Ammoniak das Nitroprussidsilber. Gibt 
bei 100° getrocknet noch 1,58—1,62 Proc. erst in höherer Temperatur fort- 


gehendes Wasser aus. PLAYrAIr. 
Prayraır, Mittel 


10 C 60 13,89 13,29 
6N 84 1944 19,28 
20 16 3,70 62 
2 Ag 216 50,00 50,18 
2 Fe 56 12,97 13,03 (0,26 H) 
2 AgCy, Fe’Cy’NO’ 432 100,00 


Nach Prayram — Fe’Cy(N0)?,5 Ag+2HO. 


Cyansäure. C?NH, 0°. (IV. 445.) 


Cno: oder a | 

Bildung. 11. Bei der electrolytischen Zersetzung von wässrigem 
Cyankalium. KoLBE (Ann. Pharm. 64, 286). — 12. Beim Erwärmen von 
Harnstoff mit wasserfreier Phosphorsäure. WELTZIEN (Ann. Pharm. 
107, 219). 


In der Typentheorie. 
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‘ Verbindungen. A” Mit den Alkoholen. — Weingeist und Holz- 
geist verschlucken Cyansäuredampf unter Bildung von Allophan- 
estern. LIEBIG und WÖHLER (Ann. Pharm. 58, 260 und 59, 291). Ebenso 
verhalten sich Glycolalkohol und Glycerin. BAYER (Ann. Pharm. 
114, 156). 

C. Mit Salzbasen zu cyansauren Salzen. — Die cyansauren Salze 
verwandeln sich bei Einwirkung von Schwefelkohlenstoff in höherer 
Temperatur unter Freiwerden von Kohlensäure in Schwefelcyanme- 
talle. SCHLAGDENHAUFFEN (N. J. Pharm. 34, 175). 


Oyansaures Kali. C’NK,O?%. — Darstellung. 10. Man schmelzt 
8 Th. Blutlaugensalz und 3 Th. kohlensaures Kali, versetzt die etwas 
erkaltete aber noch flüssige Schmelze allmälig mit 15 Th. Mennige, 
erhitzt noch einige Zeit unter fleissigem Rühren und giesst aus. 
CLEMM (Ann. Pharm. 66, 382). — Spec. Gew. 2,048. Menpıus. — Der 
durch 12 Elemente erzeugte elektrische Strom zersetzt wässriges 
cyansaures Kali leicht unter Bildung von Kohlensäure, Ammoniak 
und kaustischem Kali. SCHLAGDENHAUFFEN (N. J. Pharm. 44, 100) 
Beim Ueberleiten von trocknem Hydrothion über erhitztes cyan- 
saures Kali bilden sich Schwefeleyankalium und Schwefelkalium un- 
ter Entweichen von Schwefelammonium und Kohlensäure. 20?NK0? 
+4HS=2C’NKS’+4H0. C’NKS?+4HO—=NH’S+KS-+ 2C0°. JacavEmın 
(Instit. 1860, 111). 

Oyansaures Thalliumoxyd. C’NT1,0°. — Wird beim Vermischen 
weingeistiger Lösungen von Schwefelcyankalium und essigsaurem 
Thalliumoxyd in kleinen, glänzenden Plättchen gefällt. Löst sich sehr 
leicht in Wasser, sehr wenig in Weingeist.- KUHLMANN (N. Ann. Chim. 
Phys. 67, 434). 

Cyansaures Silberowyd. O’NAg, 0°. — Spec. Gew. 4,004. MEn- 
DIUS (Liebig-Kopp 1860, 17). 


* Cyanformester. C’H?O, C’NO = C’H?, O’NHO?. (IV. 454.) 


Wurrz (1848). Compt. rend. 27, 241; J. pr. Chem. 45, 316; Chem. Centr. 
1848, 808. — J. pr. Chem. 47, 345; Ann. Pharm. 71, 330. — N. Ann. 
Chim. Phys. 42, 43. 


Oyansaur " t z ?02 5 

ee need. _ O8.Jor = EQL)n der Typentheorie 

Man destillirt 1 Th. cyansaures Kali mit 2 Th. gut krystallisir- 
tem und sorgfältig entwässertem methylschwefelsaurem Kali. In der 
Vorlage verdichtet sich neben Krystallisirtem Cyanurformester flüs- 
siger Uyanformester, der durch Rectification gereinigt wird. — 
Farblose, bewegliche, bei 40° kochende Flüssigkeit von höchst er- 
stickendem Geruch. Verwandelt sich, in Glasröhren eingeschmolzen, 
innerhalb einiger Wochen, bisweilen sogar in einigen Tagen, in festen 
Cyanurformester. Zerfällt mit Kalihydrat in Methylamin und kohlen- 
saures Kali, mit Wasser in Bimethylharnstoff und Kohlensäure und 
gibt mit Ammoniak Methylharnstoft, WURTZ. 


Ey 
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Wovrrzz, Mittel 


40 24 42,10 49,19 
N 14 24,56 e 
3H 3 5.26 5,46. 
allen au Te ee SER 4 ELARERZE 
GH°0, ONO 57 100,00 


Schwefelblausäure. C’NHS’. (IV. 454.) 


Kai == N der Typentheorie. 

Bildung. 10. Beim Ueberleiten von Schwefelkohlenstoffdampf 
über mässig erhitztes Natriumamid entsteht Schwefelcyannatrium 
neben Hydrothion. NaNH? + 208? = O’NNaS?+2HS. Brıwsrem und Gev- 
mer (Ann. Pharm. 108, 92). — 11. Bei der Einwirkung von weingeisti- 
gem Ammoniak auf die Schwefelkohlenstoff-Schwefelafer wird schwe- 
felblausaures Ammoniak neben einem Mercaptan gebildet. 2(C°H°8,C8?) 
+ 2NH® = O?N(NH*)S? + 2C*H°S?. Huszmann (Ann. Pharm. 123, 68). — 
12. Bei längerem Erhitzen von Harnstoff, Schwefelkohlenstoff und 
wasserfreiem Weingeist im zugeschmolzenen Glasrohr findet Zer- 
legung in Kohlensäure und schwefelblausaures Ammoniak Statt. 
ON?H°O?: + 08? —= CO? + O?N(NH®)S?. Fuizurr (Compt. rend. 54, 519). — 
13. Blutlaugensalz wird bei längerem Kochen mit wässrigem Schwe- 
felkalium oder mit kohlensaurem Kali und Schwefel fast seiner gan- 
zen Menge nach unter Fällung von Schwefeleisen in Schwefeleyan- 
kalium verwandelt. Auch beim Kochen einer Lösung von Anderthalb- 
Cyaneisenkalium mit überschüssigem unterschwefligsaurem Natron 
wird Schwefeleyannatrium gebildet. LöwE (J. pr. Chem. 60, 478; Dingl. 
J. 144, 159). 


Sulfocyansäure = 


Schwefeleyanmetalle. (IV. 458.) 


Schwefeleyan - Ammonium oder schwefelblausaures Ammoniak. 
- ON(NHYS?. — Darstellung. 5. Man bereitet ein Gemisch von 1500 
Maasstheilen wässrigem Ammoniak, 200 Maassth. Schwef£elkohlen- 
stoff und 1500 Maassth. 86proc. Weingeist, destillirt nach 24 stün- 
digem Stehen bis auf !/s ab und verdampft den Rückstand zur Kry- 
stallisation. Nach einmaligem Umkrystallisiren ist das Salz rein. 
MiLLoN (N. J. Pharm. 38, 401). — 6. Man erhitzt ein Gemisch von 
Schwefelkohlenstoff, gesättigtem Schwefelammonium, wässrigem Am- 
moniak und, um eine innigere Mengung zu bewirken, etwas fettem 
Oel (2—3 Proc. des angewendeten Schwefelkohlenstoffs) einige Stunden lang 
auf 90-—100°, trennt die nun klare ammoniakalische Flüssigkeit vom 
aufschwimmenden Oel, entfernt durch Destillation das zu neuen Dar- 
stellungen dienende Schwefelammonium ünd verdampft den Rück- 
stand zur Krystallisation. 2(NH°S, 08?) = O’N(NH°)S’ + 4HS. Genuss 
(N. J. Pharm. 39, 95). 

Schwefeleyamkalium. C’NKS?. — Darstellung. Vergl. Haxserere 
(Ann. Pharm. 73, 228). | 


“ ” 
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Eigenschaften. Spec. Gew. 1,886 — 1,906. BoEDEKER. Schmelz- 


punkt 161°,2. POHL. Wird Schwefeleyankalium im Porcellantiegel geschmol- 
zen, so färbt es sich nach einiger Zeit braungrün und zuletzt schön indigblau, 
wird aber beim Erkalten wieder weiss. und ist noch völlig löslich in Wasser. 
Nörrner (Pogg. 98, 189). 


Zersetzungen. 1a. Wässriges Schwefeleyankalium wird durch den 
elektrischen Strom zu Schwefelsäure, schwefliger Säure, Schwefel 
und Blausäure zersetzt. SCHLAGDENHAUFFEN (N. J. Pharm. 44, 100). 
— T. Wasserstoffhyperoxyd, verdünnte Salpetersäure, Ohlorwasser, 
Schwefelsäure, Salzsäure, Oxal- und Essigsäure bringen in einer 
concentrirten Schwefeleyankalium-Lösung eine rothe Färbung hervor, 
die auf Zusatz von Wasser oder beim Erwärmen verschwindet. Im 
letzteren Fall entweicht ein farbloses Gas, welches eisenfreies Papier innerhalb 
einiger Stunden rosenroth oder lila färbt und sich in einer Kältemischung zu 
einer farblosen, lauchartig riechenden, Eisenoxydsalze stark röthenden Flüssig- 
keit verdichtet. Die rothe Färbung der Schwefelcyankaliumlösung wird auch 
durch Reductionsmittel zerstört, durch Salpetersäure aber wieder hervorgerufen. 
Besnou (N. J. Pharm. 22, 161). — 8. Fünffach-Chlorphosphor zersetzt 
sich mit Schwefeleyankalium bei mässiger Wärme in Chlorcyan, 
Phosphorsulfochlorid und Chlorkalium. c:NKS? + PC’ —= ENCI+PS?C} 
+ KCl. In höherer Temperatur entstehen auch festes Chlorcyan und gelbe 
Zersetzungsproducte des Schwefeleyankaliums. Scuirr (Ann. Pharm. 106, 116). 
— 9. Ueber nangansaures Kali verwandelt Schwefeleyankalium in 
saurer Lösung vollständig in Schwefelsäure und Blausäure. ERLEN- 
MEYER (erh. d. nat.-med. Ver. z. Heidelb, 1, 169). In alkalischer Lösung 
entsteht neben schwefelsaurem Kali cyansaures Kali. CNKS?-+ 2KO 


» 80 m C’NKO’+2K0,S0?. Pıan pe Samr-Gıuzes (N. Ann. Chim. Phys. 
, 374). | | 


Schwefelcyannatrium. C’NNaS°”. — Zur Darstellung erhitzt man 
zweckmässig 1 Th. Blutlaugensalz mit 3,5 Th. entwässertem unterschweflig- 
saurem Natron in einer Porcellanschale bis zur Zersetzung des letzteren und 
kocht die Masse mit Weingeist aus. Frornpe (Pogg. 119, 317). 


* Schwefeleyanchrom - Ammoniak. Cr’(C?NS’), 2NH’, 2HO = 
Cr’(O’NS?), 2NH'O. MorrLann. — Trägt man 2 Th. zweifach-chrom- 
saures Kali zu 5 Th. geschmolzenem Schwefeleyanammonium, so 
entsteht unter lebhafter Entwicklung von Ammoniak und Weasser- 
dampf eine carmoisinrothe Masse, welche an kaltes Wasser Schwefel- 
cyanammonium, Schwefeleyankalium, zweifach-chromsaures Kali und. 
schwefelsaures Kali abgibt, während das schwer lösliche Schwefel- 
cyanchrom-Ammoniak zurückbleibt und durch Umkrystallisiren aus 
Weingeist oder Vinäther gereinigt wird. — Krystallisirt regulär 
(Combinat. von Rhombendodekaöder und Würfel). Zerfällt beim Erhitzen 
in geschlossener Röhre in Ammoniak, Hydrothion, eine lauchartig 
riechende Oyan- Verbindung und zurückbleibendes Schwefelchrom. 
Alkalien scheiden erst beim Kochen damit Chromoxyd ab, und beim 
Erhitzen mit Säuren entsteht ein Chromoxyd- und ein Ammoniaksalz. 
MORLAND (Chem. Soc, Qu, I. 13, 252). 
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Getrocknet bei 120° MorLAND 

6C 36 12,95 13,27 
EHEN 70 25,18 24,96 

sH 8 2,88 3,39 

68 96 34,53 34,37 

20 16 5,76 " 

2 Cr 53,4 18,70 18,71 

Cr?(C’NS?)°, 2NH°?,2HO 279,4 100,00 


* Schwefeleyanchromammonium - Ammoniak.  Cr’(ONS’’ + 

CN(NH%)S? + 2 NH’—= NH‘, H, N’(Cr’H’), 4 (O’NS°). REINECKE. — Man 
versetzt schmelzendes Schwefeleyanammonium so lange mit gepul- 
vertem zweifach-chromsaurem Kali, bis die Masse fest geworden ist. 
Diese löst sich zum grössten Theil in heissem Wasser. Die dunkel- 
-rubinrothe Lösung scheidet beim Erkalten zunächst kleine Krystalle 
nebst einer amorphen Masse aus, welche durch Filtration getrennt 
- werden. Bringt man nun feste Stücke Salmiak in das Filtrat, so wer- 
den kleine glänzende Schüppchen von Schwefeleyanchromammonium- 
"Ammoniak gefällt, die man durch langsames Umkrystallisiren aus 
Wasser in stecknadelknopfgrossen, in Form und Farbe kleinen Gra- 
naten ähnlichen Rhombendodekaödern erhalten kann. 4(C’N(NH*)S?) 
+ Cr?0°— C’N’Cr?H!'S®+ NH°+3HO. Remsckz (Ann. Pharm. 126, 113). 


ReiIneckE 
Cr 53,4 15,9 15,7 16,0 
3 4 O?NS? 232,0 68,8 68,7 - 67,9 
3N 42,0 12,4 12,2 13,0 
10H 10,0 2,9 —_ — 
OEN’Cr’H"S®? 337,4 100,0 


Bei längerem Erwärmen mit Wasser erfolgt Zersetzung unter 
Bildung von Schwefeleyanammonium, Schwefeleyanchrom und etwas 
Chromoxyd. Beim Erwärmen mit wässrigem Kali entstehen Schwefel- 
eyankalium, Chromoxyd und Ammoniak. Auch verdünnte Säuren 
zerlegen leicht. — Wasser, Weingeist und Vinäther geben damit 
ziemlich leicht rubinrothe Lösungen. REINECKE. 

* Schwefeleyanchromkalium- Ammoniak. Cr’(C’NS’)’+ O’NKS’ 
+2 NH’. — Man digerirt das feuchte, durch Salmiak gefällte Am- 
moniumsalz mit concentrirtem wässrigem Kali, presst die Krystall- 
blättchen zwischen Fliesspapier ab und krystallisirt aus heissem 
Wasser. Glänzende, rubinrothe Blättchen oder kleine Würfel, die in 
Wasser, Weingeist und Vinäther mit tief rother Farbe löslich sind 
und sich beim Kochen mit Wasser, Alkalien und Säuren wie das 
Ammoniumsalz verhalten. REINECKE. : 


REINECKE 
2Cr 53,4 14,9 14,8 
K 39,2 10,8 10,8 
4 0?NS? 232,0 64,8 64,0 
2N 28,0 7,9 8,8 
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* Schwefeleyanchromnatrium- Ammoniak. Cr’(O’NS’)’+C’NNa8’ 
2 NH’. — Wird wie das Kaliumsalz bereitet. Fettglänzende Schup- 


pen. REINECKE. Beer 
2 Cr 53,4 15,6 15,4 
Na 23,0 6,7 6,6 
4 C?NS? 232,0 67,8 68,1 
2N 28,0 8,1 80; 
6H 6,0 1,8 _ 
CEN°NaH°Ss® 342,4 100,0 
* Schwefeleyanchromkupfer- Ammoniak. Cr(ONS’) + ONCwWS 
—+2NH?. — Die wässrige Lösung des Ammoniumsalzes gibt mit 


schwefliger Säure und Kupfervitriol einen feinpulvrigen, gelben Nie- 
derschlag, der in verdünnten Säuren unlöslich ist, beim Glühen 
Schwefelchrom und Schwefelkupfer hinterlässt und beim Kochen mit » 
Kali in Schwefeleyankalium, Ammoniak, Chromoxyd und Kupfer- 


oxydul zerlegt wird. REINECKE. | j 
Reınecre Mittel 


20H 53,4 13,9 14,0 

2 Cu 63,4 16,5 16,75 

4 O?NS? 232,0 60,7 58,65 

2N 28,0 7,3 1,2 
OH 6,0 | 1,6 1,6 
CEN°Cu?H°s® 382,8 100,0 


*Schwefeleyanchromquecksilber- Ammoniak. Cr(C’NS”),C’NHgS’ 
—2 NH’. — Man fällt wässriges Ammoniumsalz mit Einfach-Chlor- 
quecksilber. Rosenrother, llockiger Niederschlag ; unlöslich in Wasser 
und Säuren; beim Kochen mit Kali sich zersetzend. REINECKE. 

Reimecke, Mittel 


2 Cr 534 12,8 12,7 
Hg 100,0 23,8 23,75 
4 C2NS? 232,0 55,4 54,3 
2N 28,0 6,6 6,65 
6H 6,0 1,4 1,8 
C°N°HgS® 4194 100,0 


Das Stlbersalz ist rosenroth, flockig, in Wasser und verdünnten Säuren 
völlig unlöslich. Das Bleisalg ist gelblich-roth, in kochendem Wasser löslich. 
Beide haben keine constante Zusammensetzung. ReEınEcke. 

Durch Behandlung des in Wasser zertheilten Quecksilbersalzes mit Hy- 
drothion erhält man die freie Säure Cr*(C?NS?)°, C"NHS’+ 2 NH’. Ihre Lösung 
röthet Lackmus und zerlegt kohlensaure Salze. Wird sie bei möglichst niedri- 
ger Temperatur verdunstet und endlich über Schwefelsäure ausgetrocknet, so 
hinterbleibt eine amorphe, rothe Masse. Reımecke. 


Schwefeleyanblei. Krystallisirt zwei- und eingliedrig. (Näheres: Liebig- 
Kopp 1850, 362). Scuasus. Spec. Gew. 3,82. ScHasus. . | 

Schwefeleyanthallium. C?NTIS. — Man versetzt eine concen- 
trirte Lösung von Schwefeleyankalium mit einer gesättigten Lösung 
von kohlensaurem Thalliumoxyd. Es krystallisiren glänzende Blätt- 
chen der Verbindung, welche sich nur wenig in Wasser lösen und 
sich gegen Eisenoxydsalze wie Schwefeleyankalium verhalten. Kvar- 
MANN (N. Ann. Ohim. Phys. 67, 434). 


N 
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Einfach-Schwefeleyaneisen. C’NFeS’. — Die anfangs bläulich- 
grüne, aber an der Luft sich rasch röthende Lösung von Eisendraht 
in möglichst concentrirter Schwefelblausäure wird nach gehörigem 
Eindunsten mit einem Stück dünnen Eisendraht unter Zusatz von 
‚etwas freier Schwefelblausäure so lange erwärmt, bis die Farbe wie- 
‘der ‚grün geworden ist und dann der freiwilligen Verdunstung über 
Schwefelsäure überlassen. Es entstehen grosse, grüne, zwei- und ein- 
gliedrige Prismen von bitterem und tintenhaftem Geschmack, die 
sich an der Luft ungemein rasch roth färben und beim Erhitzen un- 
ter Entwicklung von Schwefelkohlenstoff und Bildung von Mellon- 
eisen zerlegt werden. Sie lösen sich leicht in Wasser, Weingeist und 
Vinäther. CLAUS (Ann. Pharm. 99, 48). 


CLAus 
Fe 28 24,78 23,56 
CN 26 23,01 = 
28 32 98,31 27,44 
3.HO 27 23,89 26,74 
O’NFeS? + 3HO 113 100,00 


Anderthalb-Schwefelcyaneisen. Fe’(C’NS’)‘. — Wird, wie schon 
PORRET (IV. 470) angegeben, beim freiwilligen Verdunsten einer Lö- 
sung von Eisenoxydhydrat in möglichst concentrirter.Schwefelblau- 
säure über Schwefelsäure als braunrothe, fast schwarze, krystalli- 
nische Masse erhalten. CLAUS (Ann. Pharm. 99, 50). — Zerreibt man 
9 At. weisses, wasserfreies, schwefelsaures Eisenoxyd mit 1 At. 
Schwefeleyankalium und digerirt darauf einige Zeit mit starkem 
Weingeist, so gibt das tiefrothe Filtrat beim Verdunsten über Schwe- 
felsäure kleine, würfelförmige, dunkelschwarzrothe, schwach messing- 
grün metallglänzende Krystalle von Anderthalb -Schwefelcyaneisen. 
CLaAus. 


CLaus 
2Fe 56 21,75 21,01 
3 CN 78 30,29 & 
68 96 37,47 37,56 
-3H0 27 10,49 11,00 r 
Fe’(C’NS?’)’ +3HO 257 100,00 


Das Salz hält sich an der Luft ziemlich unverändert. Beim Er- 
hitzen verhält es sich wie Einfach - Schwefeleyaneisen. Die Lösung 
wird im Lichte unter Bildung von Einfach-Schwefeleyaneisen entfärbt. 
Eine ähnliche Zersetzung erleidet die concentrirte Lösung beim Vermischen mit 
vielem Wasser: die entfärbte Flüssigkeit enthält einen hellgelben, sehr fein 
vertheilten, aber durch Filtration zu trennenden Körper, ferner Einfach-Schwe- 
felcyaneisen, freie Schwefelblausäure, Blausäure und Schwefelsäure. Bei Gegen- 
wart eines grossen Ueberschusses von Schwefeleyankalium findet diese Zersetzung 
in der Kälte nicht Statt, Craus, beim Erwärmen aber erfolgt Entfärbung, ScHIFF 
(Ann. Pharm. 110, 203). Die rothe Färbung der Lösung verschwindet ferner 
auf Zusatz von Tartersäure, Aepfelsäure, Craus, Denrrs (N. Jahrb. Pharm. 
12, 233), Traubensäure. Citronensäure, DEurrs, Milchsäure, Craus, schwefliger 
Säure, Scumr (Ann. Pharm. 111, 366), kann aber meistens durch Zusatz von 
viel. Salzsäure wieder. hervorgerufen werden, Uraus. 
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Das Anderthalb-Schwefelcyaneisen ist leicht löslich in Wasser, 


Weingeist und Vinäther und kann einer wässrigen Lösung durch‘ 


Schütteln mit Vinäther fast vollständig entzogen werden. CLaAus. 


Schwefeleyankobalt. — Wurde von CLaus in: schönen, dunkel- 
violetten Prismen erhalten (Ann. Pharm. 99, 54). 

* Zweidrittel- Schwefeleyankupfer. ONCuw’S’ + C’NCuS’. — 
Scheidet sich als amorphes, opermentgelbes Pulver aus, wenn man 
eine warm bereitete Auflösung von Einfach -Schwefeleyankupfer in 
weingeistigem Schwefeleyankalium bei gelinder Wärme verdunstet. 
Man wäscht mit Weingeist, später mit Wasser. Wird nicht von Salz- 
säure, wohl aber, von Salpetersäure unter Bildung von Schwefelsäure 
und von Kali unter Bildung von Schwefeleyankalium zersetzt. Hält 
53,62 Proc. C’NS? und 45,28 Proc. Cu (Rechn. 55,05 C?NS?” und 44,95 Cu). 
Diese Verbindung scheint auch bei gelindem Erhitzen von Einfach-Schwefel- 
cyankupfer auf einem Platinblech zu entstehen. Hu (Ann. Pharm. 76, 93). 

* Schwefeleyan-Quecksilberzink. C’NHgS? + C’NZnS?. — Zink- 
salze geben mit wässrigem Einfach - Schwefeleyanquecksilber einen 
weissen, schweren, krystallinischen Niederschlag, welcher sich kaum 
in kaltem Wasser, ziemlich leicht in Salzsäure und frisch dargestellt 


auch in warmem wässrigem Schwefeleyankalium löst. Hält 25,52 Proc. S,- 


12,97. Zn und 40,43 Hg (Rechn. 25,75 S, 13,08 Zn und 40,24 Hg). CLevE 
(Oefvers. af Akad. Förhandl. 20, 9; J. pr. Chem. 91, 227). 

* Schwefeleyan- Quecksilbereisen. C’NHgS’ + C’NFeS’. — Eine 
gemischte Lösung von Einfach-Schwefeleyanquecksilber und Einfach- 
Schwefelcyaneisen liefert beim Verdunsten im Vacuum ein braunes, 
luftbeständiges, in heissem Wasser ziemlich lösliches Krystallpulver. 
Hält 26,35 Proc. S, 11,51 Fe und 40,92 Hg (Rechn. 26,22 S, “11,47 Fe und 
40,99 Hg). Üueve. 3 

* Schwefeleyan-Quecksilberkobalt. C’NHgS’-HC’NCoS’. — Schei- 
det sich sowohl beim Vermischen der beiden Bestandtheile in wäss- 
riger Lösung, als auch auf Zusatz von Cyanquecksilber zu mit Schwe- 
felblausäure angesäuertem wässrigem Schwefelcyankobalt in kleinen, 
glänzenden, indigblauen, zweiflächig zugespitzten Prismen aus. Diese 
sind luftbeständig, lösen sich nur wenig in Wasser und verdünnter 
Salzsäure, aber leicht in Salpetersäure und in einer Mischung von 
chlorsaurem Kali und Salzsäure! Ammoniak verwandelt sie in ein 
schmutzig-gelbes Pulver. Halten 26,27 Proc. $S, 12,09 Co und 40,58 Hg 
(Rechn. 26,01 S, 12,19 Co und 40,66 Hg). Cueve. 

* Schwefeleyan-Quecksilbernickel. ’NHgS’+C’NNiS’+2HO. — 
Krystallisirt aus der gemischten wässrigen Lösung der beiden ein- 
fachen Salze beim freiwilligen Verdunsten in kleinen, himmelblauen 
Nadeln. Verlieren das Krystallwasser bei 120°. Lösen sich ziemlich 
leicht in heissem Wasser. Halten 7,12 Proc. HO, 24,40 $, 11,08 Ni und 
37,85 Hg (Rechn. 6,84 HO, 24,32 S, 11,02 Ni und 38,03 Hg). Cxkvr. 

Schwefeleyansilber. O’NAgS?’. — Versetzt man eine Lösung von 
Schwefeleyansilber- Ammonium (durch Lösen von frisch gefälltem Silberoxyd 


- 


Schwefeleyanmetalle. (IV. 478.) 93 


\ 


oder von Schwefeleyansilber in wässrigem Schwefeleyanammonium zu erhalten) 
mit wässrigem Ammoniak oder mit Salzsäure, so scheidet sich in 
kurzer Zeit alles Schwefeleyansilber in Form perlglänzender, farb- 
loser Krystallblättchen aus. Das Kaliumdoppelsalz verhält sich ähn- 
lich. GÖSSMANN (Ann. Pharm. 100, 76). 

* Schwefeleyan-Silberkalium. C’NKS’-+ C?NAgS?. — Man ver- 
dunstet eine warm gesättigte Lösung von Schwefeleyansilber in wäss- 
rigem Schwefelcyankalium über Schwefelsäure. Farblose, glänzende, 
zwei- und zweigliedrige Krystalle mit vorherrschendem Rhombenoc- 
taöder. Sie schmelzen bei 140° und werden in höherer Temperatur 
zerlegt. Durch viel Wasser wird aus der Lösung alles Schwefeleyan- ‚ 
silber körnig krystallinisch gefällt. HuLL (Ann. Pharm. 76, 93.) 


Hvıı 

20’NS’ 116 44,06 44,01 
K 39,2 14,89 15,15 
Ag 108 41,05 39,95 


O’NKS’+C’NAgS’ 263,2 100,00 
* Einfach-Schwefeleyangold- Ammoniak. NH®, C’NAuS?. — Man 
fällt Einfach-Schwefeleyangold-Kalium in wässriger Lösung mit Am- 
“ moniak. Mikroskopische, weisse Krystalle. Schwärzen sich allmälig. 
„Werden von kaltem Wasser unter Ammoniakentwicklung in ein grünes 
Pulver verwandelt. CLEVE (J. pr. Chem. 94, 15). 
 * Einfach-Schwefeleyangold-Kalium. C’NKS’-+CNAuS?. — 
Bildet sich bei längerem Erwärmen von wässrigem Dreifach-Schwefel- 
eyangold-Kalium. Zur Darstellung versetzt man auf 80° erwärmtes 
wässriges Schwefelcyankalium allmälig mit neutralem Dreifach-Chlor- 
gold, verdunstet zum Krystallisiren und zieht aus dem erhaltenen 
Krystallgemenge das Einfach-Schwefelceyangold-Kalium durch abso- 
luten Weingeist aus. Es krystallisirt daraus in Nadeln, die durch 
Umkrystallisiren aus möglichst wenig warmem Wasser unter dem 
Exsiccator in langen, strohgelben, abgestumpften Prismen erhalten 
werden. Diese schmelzen über 100° unter Zersetzung und lösen sich 
leicht in Wasser, ziemlich leicht in Weingeist. OLEvE. 
* Dreifach-Schwefeleyangold-Kalium. C’NKS’+ Au(C’NS’). 
— Man versetzt überschüssige, kalte, wässrige Schwefelcyankalium- 
Lösung mit Dreifach-Chlorgold, das zuvor durch zweifach-kohlen- 
saures Kali neutralisirt wurde, wäscht den entstandenen Niederschlag 
etwas mit kaltem Wasser, presst ihn zwischen Fliesspapier und trock- 
net im Vacuum. Aus Weingeist kann man ihn in orangerothen Nadeln 
krystallisirt erhalten, ebenso, aber nur unter partieller Zersetzung, 
aus heisser Schwefeleyankalium-Lösung. Hält 42,19 Proc. Au, 9,06 K 
und 26,24 S. Rechn. 42,16 Au, 8,34 K und 27,56 8. — Die Verbindung 
schwärzt sich wenig über 100°. Wasser zersetzt schon in der Kälte. 
Vinäther löst sie mit brandgelber Farbe. CLEvE. 
* Einfach-Schwefelplatin. C’NPtS’?? — Der glänzend rothe bis 
schmutzig braune, pulvrige Körper, welcher durch Einwirkung von conc. Sal- 
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petersäure auf Einfach- oder Zweifach-Schwefelcyanplatinkalium, oder durch 
Abdampfen der wässrigen Lösungen von Einfach- oder Zweifach-Schwefelcyan- 
platinblausäure, oder endlich bei Behandlung einer wärmen wässrigen Lösung 
von Zweifach -Schwefelcyanplatinkalium mit Chlorgas_ erhalten wird, scheint 
Einfach-Schwefeleyanplatin zu sein, Buckron (Uhem. Soc. Qu. J. 7, 22; Ann. 
Pharm. 92, 280. 


Buck Ton 
Pt ...99 63,05 62,27 
3C 12 7,64 8,53 
N 14 8, 93 92 
28 32 20, 38 18,77 


C?NPtS? 157 100,00 


Bei Behandlung von Zweifach-Schwefeleyanplatinkalium mit rauchender 
Salpetersäure scheidet sich unter heftiger Entwicklung von Stickoxyd und 
Kohlensäure ein orangefarbenes Pulver aus, welches bei fortdauernder (acht- 
tägiger) Einwirkung der Sa'petersäure zuletzt völlig weiss und schwefelfrei 
wird. Die Analyse dieses weissen Körpers, der in Wasser fasst unlöslich ist, 
Lackmus röthet, aus seiner Lösung, in concentrirtem wässrigem Kali durch 
Säuren wieder gefällt wird, führte zu der Formel Pt?C?NO”. Der orangegelbe 
Körper ist ein Gemenge "des weissen mit Pseudoschwefeleyan. Craus (Ann. 
Pharm. 99, 55). 


* Einfach-Schwefeleyanplatinblausäure. C’NHS’ +-Pt, UNS? — 
Kann durch vorsichtige Zerlegung von Einfach-Schwefeleyanplatinbaryum mit- 
telst Schwefelsäure in wässriger Lösung erhalten werden, ‘die aber beim Ab- 
dampfen, selbst im Vacuum, unter Ausscheidung 'eines rothen ‘oder gelben 
Niederschlags (Einfach-Schwefeleyanplatin ?) zersetzt wird. Buxron. 


* Zweifach- -Schwefeleyanplatinblausäure. C’NHS’—+ Pt(C’NS?)’? 
Zersetzt man Zweifach- -Schwefelplatinblei in warmer \gesättigter Lösung mit 
Schwefelsäure, so erhält man ein rothgefärbtes Filtrat, welches Kohlensäure 
austreibt, Zink unter Wasserstoffentwicklung löst, aber "beim Concentriren wie 
die vorhergehende Verbindung zerfällt. Buckron. 

* Einfach - Schwefeleyanplatin --Ammomiak. A. 'Gelbes. NE’ + 
Pt, C?NS?. — Versetzt man eine kalt gesättigte Lösung von Zweifäch- 
Schwefel- Cyanplatinkalium mit kohlensaurem oder verdünntem ätzen- 
dem Ammoniak, so scheidet die bald blassgelb werdende Flüssigkeit 
nach einigen Stunden gelbe Nadeln aus, die man nach dem Waschen 
mit kaltem Wasser aus Weingeist umkrystallisirt. Die Flüssigkeit ent- 
‘hält schwefelsaures Kali, Cyanammonium und Schwefeleyankalium und-Ammonium. 
Einfach- Schwefeleyanplatinkalium liefert bei gleicher Behandlung die 
nämliche Verbindung, aber ohne gleichzeitige Bildung von schwefel- 
saurem Kali. Dieselbe wird endlich auch erhalten, wenn man ieine 
gemischte wässrige Lösung von 1,6 Th. rothem Einfachchlorplatin- 
Ammoniak (11,740) und 1 Th. geschimolzenem Schwefeleyankalium 
bis fast zum Sieden erhitzt, dann mit einem gleichen Maass heissem 
Weingeist vermischt, filtrirt und erkalten lässt. — Gelbe rhombische 
Prismen, die bei 100—110° zu einer granatrothen Flüssigkeit schmel- 
zen. Die wässrige Lösung gibt mit Silbersalzen einen gelben volumi- 
nösen Niederschlag. Beim Kochen desselben scheidet sich unter Frei- 
werden von Ammoniak ein gelber unlöslicher Niederschlag aus. 
BuckTon. 
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Bvckron. 
Pt 99 56,89 56,74 
2C 12 6,89 6,69 
2N 28 16,09 15,89 
3H Nur: Eur Al: 1,81 
28 32 18,39 18,55 


NH’-+Pt,C?NS? 174 100,00 
B. Fleischfarbiges. 2NH® + Pt’(C?NS®)?. — Wird durch Zer- 
setzung von Einfach-Schwefeleyankalium mittelst grünem Einfach- 
Chlorplatin- Ammoniak (IM,741) als’fleischfarbener, voluminöser ‚in 
Wasser und Weingeist unlöslicher, in verdünnter Salzsäure löslicher 


Niederschlag erhalten. BuckTon. ekkok 
| 2 Pt 198 56,89 56,94 
AL. 24 6,89 6,65 
4N 56 16,09 er 
6H 6 1,74 1,89 
als 64 18,39 18,62 
2NH®+ Pr’(C’NS?? 348 100,00 


* Zweifach - Schwefeleyanplatinammonium. CN(NHY)S? + 
Pt(O’NS”)”. — Man kocht 3,5 Th. des entsprechenden Kaliumsalzes 
in mässig concentrirter Lösung mit 1 Th. trocknem schwefelsaurem 
Ammoniak während einiger Minuten. Die beim Abkühlen anschiessen- 
den Krystalle werden zuerst aus Weingeist, dann aus heissem Wasser 
umkrystallisirt. Carmoisinrothe, drei- und eingliedrige Tafeln. Die 
wässrige Lösung zersetzt sich beim Kochen. BuckTon. 


| BuckTon 
Pt 99 34,02 34,17 
6C 36 12,37 12,14 
.4N 56 19,24 — 
4H 4 1,38 1,56 
68 96 32,99 — 
‚C’N(NH*)S? + Pt(C?NS?)? 291 100,00 


* Einfach - Schwefeleyanplatinkalium. CO’NKS?-+ Pt, C’NS?. — 
Man löst. Einfach-Cyanplatin in wässrigem Schwefeleyankalium und 
verdampft die rothe Lösung vorsichtig zur Krystallisation, oder man 
trägt Einfach-Chlorplatinkalium allmälig in eine mässig erwärmte, 
concentrirte Lösung von Schwefeleyankalium, worauf beim Erkalten 
kleine Nadeln anschiessen. Man reinigt durch Umkrystallisiren aus 
heissem Weingeist. Rothe, sternförmig vereinigte, sechsseitige Pris- 
men. Löslich in 2!/% Th. Wasser von 15°,5, noch reichlicher löslich 
in heissem Wasser und warmem Weingeist. BUEKTON. 


BuckTton 
K 39,2 15,38 15,27 
Pt 99,0 38,98 38,78 
40 24,0 944 9,34 
2N 28,0 . 11,02 10,66 
48 64,0 25,18 ....25,44 


 ONKPFPONS 2542 100,00 | 
Die Lösung fällt Silbersalze gelb und Kupferoxydsalze schwarz; Queck- 
silberoxydul -, Eisenoxydul- und neutrale Bleioxydsalze werden nicht gefällt. 
Buckron. 
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* Zweifach-Schwefelcyanplatinkalium. C’NKS? + Pt(O’NS’). — 
Versetzt man kaltes, wässriges Schwefeleyankalium mit Zweifach- 
Chlorplatin, so fällt Zweifach-Chlorplatinkalium aus unter Freiwerden 
von Schwefelblausäure, während bei Anwendung einer concentrirten, 
auf 70—80° erwärmten Schwefeleyankaliumlösung die sich tief wein- 
roth färbende Flüssigkeit nach längerem Stehen glänzende rothe oder 
goldgelbe Plättchen von Zweifach - Schwefeleyanplatinkalium aus- 
scheidet. Vortheilhafter trägt man in eine mässig conc. Lösung von 
5 Th. Schwefeleyankalium allmälig und unter gelindem Ermärmen 
4 Th. trocknes Zweifach-Chlorplatinkalium und filtrirt heiss. Beim 
Erkalten krystallisiren sechsseitige Tafeln, die aus heissem Weingeist 
umkrystallisirt werden. — Tief carminrothe, drei- und einaxige 
Pyramiden von ekelerregendem Geschmack. BUCKToN. Die Krystalle sind 
Abschnitte eines regulären Octa&öders, mit meistens durch ein Rhombendode- 


kaöder abgestumpften Kanten. Kerersreın. (Pogg. 99, 275). 
Bucxron, Mittel 


K 39,2 12,52 2,73 

Pt 99 31,73 31,63 

6C 36 11,53 11,71 

3N 42 13,46 13,59 

68 ER 30,76 30,83 
CNKS?+ Pt(ONS?? 312,2 100,00 


Entzündet sich schon beim mässigem Erhitzen an der Luft und 
verbrennt mit blauer Flamme. Bei abgehaltener Luft zerfällt es in 
Rothglühhitze zu Schwefeleyankalium, Platin und gasförmigen Pro- 
ducten. Hydrothion zersetzt zu Schwefeleyankalium und Zweifach- 
Schwefelplatin. Kali verwandelt eg in eine rothe, gallertartige Masse. 
Die wässrige Lösung wird beim Erhitzen mit Ander thalb-Chloreisen 
fast schwarz und undurchsichtig von sich ausscheidenden glänzenden 
Körnchen. BuckTon. 

Es löst sich in 12 Th. Wasser von 60°, leichter in kochendem 
Wasser und noch leichter in Weingeist. BuoKToN. 


* Zweifach-Schwefeleyanplatinnatrium. O’NN a8? + PEN). 
— Man zersetzt die entsprechende Bleiverbindung mit schwefelsaurem 
Natron. Grosse, granatrothe, in Wasser und Weingeist lösliche 
Blättchen. BUCKTON. 

* Zweifach - Schwefeleyanplatinbaryum. ONBa8’ + Pt(O’NS’). 
Man verdampft eine gemischte Lösung von 9 Th. des Kaliumsalzes 
und 4 Th. Chlorbaryum bei mässiger Wärme zur Trockne und be- 
handelt den Rückstand mit heissem Weingeist. Tief rothe, abgeplattete 
Prismen oder breite Blätter. BuckTon. | 

* Zweifach-Schwefeleyanplatinblei. O’NPbS’+Pt(C’NS?). Gold- 
farbige, sechsseitige, in kaltem Wasser schwer, in Weingeist gut lös- 
liche Blättchen, welche aus einer conc. Lösung des Kaliumsalzes auf 
Zusatz von neutralem essigsaurem Blei ausgeschieden werden. BuUcKTon. 

* Bleioxyd-Zweifach-Schwefeleyanplatinblei. PbO + C?NPbS?—+ 
Pt(C’NS°). — Wird aus der Lösung des Kaliumsalzes durch basisch 
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essigsaures Blei als glänzend rother, in Wasser und Weingeist unlös- 
licher Niederschlag gefällt. Hält 43,46 Proc. Pb (Rechn. 43,36 Pb). Buckrox. 

* Zweifach-Schwefeleyanplatineisen. CNFeS? A LUONS. 
Schwarzer, krystallinischer Niederschlag, der aus einer eone. Lösung 
des Kaliumsalzes durch schwach saures schwefelsaures Eisenoxydul 
gefällt wird. Unlöslich in Wasser, Weingeist und verdünnten Mineral- 
säuren. Conc. Salpetersäure zersetzt unter Bildung von Schwefelsäure, 
Kali unter Abscheidung von Eisenoxyd. Buckron. 

B Buckron, Mittel 


Fe 28 9,30 9,28 

Pt 99 32,90 33,22 

6C 36 11,96 11,72 

3N 42 13,95 013,05 

38 96 31,89 32,08 
C?NFeS?-+ Pt(O’NS? 301 100,00 


Eisenoxydsalze erzeugen, aber erst beim Kochen, in der Lösung des 
Kaliumsalzes einen ähnlich aussehenden Niederschlag. Bucxron. 

* Zweifach-Schwefeleyanplatinkupfer. — Kupferoxydsalze bringen in 

der Lösung des Kaliumsalzes einen ziegelrothen Niederschlag hervor, der sich 


beim Kochen mit der Flüssigkeit in ein schwarzes unlösliches Pulver ver- 
wandelt. Buckron. 


* Zweifach-Schwefeleyanplatinquecksilber. C’NHg’S’+Pt(C’NS?). 
— Salpetersäures Quecksilberoxydul erzeugt in der Lösung des Kali- 
umsalzes einen tief orangefarbenen, beim Erhitzen mit der Flüssigkeit 
aber primelgelb werdenden Niederschlag. Dieser schwillt bei 140 
bis 150° plötzlich unter Entwicklung eines entzündlichen Gases zu 
einer baumartigen, metallisch aussehenden Masse an, welche unter 
der Rothglühhitze Quecksilberdämpfe und Cyangas entwickelt, dann 
sich entzündet und einen Rückstand von Platin lässt. Buckron. 


BucKTon 
2Hg .200 42,28 
Bir 99 20,95 21,04 
6C 36 7,61 7,68 
BN Ad 8,87 _ 
68 96 20,29 — 
C’NHg’S?+ Pt(C?NS?)? 473 100,00 


* Einfach-Schwefeleyanplatinsilber. ONAgS? + Pt, ONS:. — 
Blassgelber Niederschlag (Darstellung siehe bei Einfach-Schwefel- 
Cyanplatinkalium), welcher sich in wässrigem Schwefeleyankalium und 
unter Zersetzung theilweise auch in Ammoniak löst. Buckron. 


BuckTon 
Ag 108 
B 3a 64,08 63,89 
4C 24 7,45 6,98 
2N 28 8,66 8,53 
48 64 19,81 R 19,41 
C’NAgS? + Pt, O’NS? 323 100,00 


B Zweifach-Schwefeleyanplatinsilber. UN AgS’ + Pt(C’N Ss). — 
Wird als orangegelber, gerinnselartiger Niederschlag aus der Lösung 
Supplement zu (@rnelin’s Handb. d. Ch. 7 
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des entsprechenden Kaliumsalzes durch salpetersaures Silberoxyd ge- 
fällt. Backt in kochendem Wasser zu einer zähen Masse zusammen, 
die beim Erkalten wieder erhärtet. Die trockne Verbindung schwillt 
schon bei gelindem Erwärmen an und entzündet sich bei Luftzutritt 
mit blauer Flamme. Heisse Kalilösung zersetzt zu Schwefeleyan- 
kalium, Platinoxyd und Silberoxyd. BuckTonN. 


BucKTon 
Ag 108 \ 
pt 99 | 54,33 . 54,32 
66 36 9,44 9,10 
3N 42 11,12 — 
68 96 25,11 —_ m 
C’NAgS?’ + Pt(C’NS?)? 381 100,00 


Bildet mit Schwefeleyankalium eine krystallisirende Doppelverbindung, 
welche durch Wasser in sich ausscheidendes Schwefelceyansilber und gelöst 
bleibendes Zweifach-Schwefeleyanplatinkalium zersetzt wird. Buckron. 


Pseudoschwefeleyan. (IV. 488.) 


Das von Jammsson durch langes Kochen mit Wasser gereinigte. 
rein gelbe Pseudoschwefeleyan (IV. 489) ist, wie JAMIESoN angab, 
C’N’HS° + HO. Vörcker. Wird aber das nicht mit siedendem Wasser 
behandelte Product in Vitriolöl gelöst, so scheiden sich auf Wasser- 
zusatz gelbe Flocken aus, die nach dem Waschen mit kaltem Wasser 
und Trocknen C’N’HS‘ sind. Es scheint also, dass bei langem Kochen 
der Verbindung mit Wasser 1 At. Wasser aufgenommen wird. VöL- 


CKEL (Ann. Pharm. 89, 125). 
Vörcker, Mittel 


40 24 20,51 20,26 
2N 28 23,93 a. 
H 1 0,85 0,90 
48 6 54,26 
C!N®HS? 117 100,00 


Lınnemann fand in 4,49 Grm. mittelst Salpetersäure dargestelltem rohem 
Pseudoschwefeleyan 2,55 Grm. durch Wasser ausziehbare Ueberschwefelblau- 
säure, 0,1 Grm. in Schwefelkohlenstoff löslichen Schwefel und 1,82 Grm. Rest. 
6,2 Grm. des nämlichen Products hinterliessen, obgleich sorgfältig mit kaltem 
Wasser ausgewaschen, 0,091 Grm. unverbrennlichen, aus Kalisalzen bestehen- 
den Rückstand. (Ann. Pharm. 120, 42.) 


Schwefeleyan. NS? —= Oy’$. (IV. 492.) 


F. Lınvemann (1861). Ann. Pharm. 120, 36; J. pr. Chem. 86, 50; Chem. 
Oentr. 1862, 93; Chim. pure 4, 152. 


Oyansulfid od. Sulfocyansäureanhydrid, Linnemann = es der Typentheorie. 


m A bereits von Lassaıgne dargestellt, aber unrichtig analysirt. Vergl. 

Bildung. Bildet sich bei Einwirkung von Einfach-Chlorschwefel 
auf Cyanquecksilber, von Einfach-Jodschwefel auf Cyansilber, von 
Jodeyan auf Schwefelsilber und Schwefeleyansilber. | 
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Darstellung. Man verdunstet eine vinätherische Lösung von Jod- 
cyan mit der entsprechenden Menge Sulfocyansilber unter fortwäh- 
rendem Rühren und Reiben zur Trockne. Das erhaltene Pulver wird 
zunächst 3—4 Stunden in kleinen verschlossnen Gläschen der Ruhe 
überlassen und dann zur Trennung des Cyansulfids vom Jodsilber 
entweder sublimirt oder mit kochendem Schwefelkohlenstoff behan- 
delt. Im ersteren Falle erhält man nur '/a, im letzteren ?/s der ganzen ge- 
bildeten Menge des Schwefelcyans. 

Eigenschaften. Wasserklare, rhombische, oft kreuzförmig ver- 
wachsene Tafeln oder längere, dünne Blättchen von starkem, dem 
Jodeyan ähnlichem Geruch. Sublimiren bei 30—40°, schmelzen bei 
60° zu einer farblosen, krystallinisch wieder erstarrenden Flüssigkeit, 
sind schwerer als Schwefelkohlenstoff. 

Linnemann, Mittel 


40 24 28,57 28,47 

2N 28 33,83 33,23 

28 32 38,10 38,01 
C!N?S? 84 100,00 


Zersetzungen. 1. Bei längerem Erhitzen auf 60° und darüber wird 
es zersetzt unter Bildung eines gelben Körpers. In einer Flamme 
entzündet verbrennt es mit Cyanfärbung ohne Rückstand. — 2. Con- 
centrirte Schwefelsäure löst in der Kälte ohne Zersetzung, welche 
aber beim Verdünnen mit Wasser sogleich stattfindet. Salpetersäure 
und Salzsäure zerlegen schon in der Kälte. — 3. Kalium bildet da- 
mit unter starker Wärmeentwicklung Cyankalium und Schwefelcyan- 
kalium. Beim Schmelzen mit Kalihydrat entstehen Schwefelkalium, 
Schwefeleyankalium, Kohlensäure und Ammoniak. Weingeistige 
Kalilösung erzeugt damit cyansaures Kali und Schwefeleyankalium. 
Cy’S?+2KO = CyKO’+CyKS?. — 4. Hydrothion und weingeistiges 
Einfach-Schwefelkalium bilden mit Schwefeleyan Blausäure, Schwe- 
felblausäure und Schwefel, resp. Cyankalium, Schwefeleyankalium 
und Schwefel. cy®S®+ 2HS=CyH + CyHs?-++28. — 5. Beim Behandeln 
mit Zink und Essigsäure entstehen Blausäure und Schwefelblausäure. 
Cy’S?+2H=(CyH-+ CyHS?. — 6. Aus einer wässrigen Lösung des Schwefel- 
cyans scheidet sich rasch unter gleichzeitiger Bildung von Blausäure, Schwefel- 
blausäure, Schwefelammonium, schwefelsaurem Ammoniak, Kohlensäure und 
vielleicht auch Kohlenoxyd ein gelbes oder orangefarbnes Pulver aus, welches, 
nach dem Entfernen von etwas beigemengtem Schwefel, hellgelb, geruchlos und 
stark elektrisch ist. Es gleicht in seinen Eigenschaften durchaus dem Pseudo- 
schwefeleyan, hinterlässt aber beim Glühen nicht hellgelbes Mellon, sondern 
einen rothbraunen Körper. — Ein ähnliches, ebenfalls dem Pseudoschwefeleyan 
gleichendes Pulver entsteht beim Aufbewahren des Schwefelcyans an feuchter Luft. 
Beide Zersetzungsproducte des Schwefeleyans sind weder unter sich, noch mit 
dem Schwefeleyan identisch. 


Aus wässriger Lösung abgeschieden. An feuchter Luft gebildet. 


LINNEMANN ? LINNEMANN 
C 16,12 17,00 25,38 24,30 er 
N 24,33 23,64 | 28,11 27,96 28,20 
S ‚53,97 52,75\ 36,39 37,42 37,60 
H 30 2,01 m = 
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Verbindungen. Das Schwefeleyan löst sich in Wasser, Weingeist 
und Vinäther. 

Schwefeleyan- Ammoniak PER HR OR MERTN LiNNEMANN). 
Cy?S’,2NH?. — Scheidet sich beim Einleiten von völlig trocknem 
Ammoniakgas in eine vinätherische Lösung von Schwefeleyan als 
krystallinisches Pulver aus, welches aus weingeistiger Lösung über 
Schwefelsäure in grosskrystallinischen Krusten erhalten wird. Schmilzt 
ohne Zersetzung bei 94°. Wird in wässriger Lösung rasch unter Bil- 
dung von Schwefeleyanammonium und wahrscheinlich auch Cyan- 


amid zerlegt. Aetzende und kohlensaure Alkalien entwickeln damit 


Ammoniak. Es löst sich reichlich in absolutem Weingeist, wird aber 
durch Vinäther aus dieser Lösung krystallinisch gefällt. ie 


LINNEMANN 

4C 24 20,34 20,40 19,98 

4N 56 47,45 = 43,88 

6H IAtRS 5,09 5,49 6,12 

28 32 711 29,04 30,14 
Cy?S?,2NH? -118 100,00 
re Schwefelformafer. C’H?S, C’NS = CH, CNS?. 

(IV. 499.) 


BulfanjansätwesMbthläthen SIR Geb 
yansäure-Methyläther = cpe)S = Gare N der Typentheorie. 

Spec. Gew. 1,0879 bei 0°; Siedepunkt 132°,9 unter 0,7572 Met. 
Druck. PIERRE. 

Bei längerer Behandlung mit Chlor im Sonnenlichte erhält man 
zuletzt eine rothe, sehr bewegliche Flüssigkeit, welche ausser in Lö- 
sung befindlichem festem Chloreyan besonders Trichlorschwefelform- 
afer neben Chlorschwefel und Zweifach - Chlorkohlenstoff enthält. 


RicHE (N. Ann. Ohim. Phys. 43, 283). — Beim Behandeln mit starker 


Salpetersäure entsteht methylschweflige Säure. MUSPRATT (Ann. Pharm. 
65, 251). 


* Selenblausäure. O’”NHSe’. (IV. 500.) 


W. Croorzes. Ohem. Soc. Qu. J. 4, 12; Ann. Pharm. 73, 177; J. pr. Chem. 
53, 161; Ohem. Oentr. 1861, 508. 


El änibiherktoffeahr , _CN Se? Sn 
Selencyansäure se 


Zersetzt man in heissem Wasser zertheiltes und theilweise gelöstes Selen- 
cyanblei durch einen raschen Strom Hydrothiongas und filtrirt, so erhält man 
eine wässrige, stark Lackmus röthende Lösung von Selenblausäure, welche 
schon beim Stehen an der Luft sich zersetzt und selbst im Vacuum über 


N der Typentheorie. 


Schwefelsäure nicht ohne Zersetzung concentrirt werden kann. Sie treibt die 


Kohlensäure aus ihren Salzen aus und löst Zink und Eisen unter Wasserstofi- 


entwicklung. Säuren scheiden daraus Selen ab, während Blausäure in Lösung 


bleibt. CRookES. 
Selencyanammonium. — Durch Sättigen der Säure mit Ammo- 
niak. Kleine, zerfliessliche Nadeln. CRooKES. 
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Selencyankalium. C"NKSe’. — Man schmelzt 1 Th. Selen mit 
6) Th. trocknem Blutlaugensalz und digerirt die grünlich - schwarze, 
zerfliessliche Schmelze mit absolutem Weingeist. Das Filtrat wird, nach- 
dem man zuvor durch Einleiten von Kohlensäure das vorhandene Cyankalium 
und cyansaure Kali zersetzt und das ausgeschiedene zweifach-kohlensaure Kali 
entfernt hat, zur Trockne destillirt und der wässrige Auszug des Rückstandes 
im Vacuum über Schwefelsäure zur Krystallisation verdunstet. — Zerfliess- 


liche Nadeln, welche bei Luftabschluss noch unter der Rothglühhitze 
ohne Zersetzung zu einer klaren Flüssigkeit schmelzen, die beim Er- 
kalten krystallinisch erstarrt. Bei Luftzutritt findet schon etwas über 
100° Zersetzung Statt. Die Auflösung in Wasser erfolgt unter be- 
deutender Temperaturerniedrigung. Die Lösung bläut geröthetes 
Lackmus stark und wird von fast allen Säuren unter Ausfällung von 


Selen und Bildung von Blausäure zersetzt. Hält im Mittel 54,75 Proc. 
Se und 27 K (Rechn. 54,90 Se und 27,05 K). Crookss. 

Leitet man in eine mässig concentrirte wässrige Lösung langsam Chlor- 
gas, so scheidet sich nach und nach ein rothgelbes, allmälig krystallinisch wer- 
dendes Pulver aus, welches aus wasserhaltigem Vinäther beim Verdunsten im 
‘ Vacuum über Schwefelsäure in prächtig dunkelrubinrothen, blau schillernden 
Krystallen erhalten wird. Dieser rothe Körper bildet sich auch bei Einwirkung 
von Salpetersäure, Untersalpetersäure, ja selbst von atmosphärischem Sauerstoff 
auf Seleneyankalium. Er wird an feuchter Luft gelb, löst sich in Wasser und 
Salzsäure unter Ausscheidung von Selen, in concentrirter Salpetersäure dagegen 
vollständig. Schwefelsäure entwickelt damit Blausäure. Natron, Ammoniak und 
Cyankalium geben damit Lösungen, welche nach dem Ansäuern Selenblausäure 
zu enthalten scheinen. Er ist in Chloroform und Schwefelkohlenstoff unlöslich, 
löst sich zwar reichlich in Weingeist, kann aber daraus nur schwierig ohne 
Zersetzung krystallisirt werden. Vermuthlich entspricht er dem Pseudoschwe- 
feleyan. Kyrke und Nzeer (Ann. Pharm. 115, 207). — Bei längerer Ein- 
wirkung von Chlor auf die abzukühlende Lösung des Selencyankaliums ver- 
wandelt sich die anfangs ausgeschiedene rothe Substanz in einen schwefelgelben 
Körper, der aber durch überschüssiges Chlor zuletzt völlig zersetzt wird. Dieser 
entsteht auch, wenn die rothe Substanz im feuchten Zustande der Luft ausge- 
setzt oder mit wenig Salpetersäure behandelt wird. Er bildet ein gelbes, ab- 
färbendes, an feuchter Luft unter Selenausscheidung sich roth oder schwarz 
färbendes und allmälig zerfliessendes Pulver. Wasser und Salzsäure scheiden 
augenblicklich Selen ab und beim Kochen damit entweicht Blausäure. Wein- 
geist und Vinäther lösen unter Zurücklassung eines gelben, bald schwarz wer- 
denden Pulvers; die gelben Lösungen liefern beim Verdunsten gelbe Krystall- 
nadeln. Wird die concentrirte vinätherische Lösung erhitzt, so verwandelt sie 
sich plötzlich unter Entwicklung von Blausäure und des Geruchs nach Selen- 
cyanäthyl in eine rothe krystallinische Masse, welche mit der oben beschrie- 
benen rothen Substanz identisch ist. Vielleicht entspricht der gelbe Körper der 
Ueberschwefelblausäure. Kyrke und NEGER. 


Selencyannatrium. — Kleine, leicht lösliche, Lackmus bläuende 
Blättehen. CROokRES. 

Selencyanbaryum. — Nicht in bestimmten Formen zu erhalten. 
ÜROOKES. 

Selencyanstrontium. — Deutliche Prismen. UROOKES. 


Seleneyancaleium. — Sternförmig gruppirte Nadeln. ÜROOKES. 
Seleneyanmagnesium. — Gummiartige Masse. UROOKES. 
Selencyanzink. — Luftbeständige Nadeln. CRooKES. 
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‚Seleneyanblei. C?NPbSe’. — Essigsaures Bleioxyd fällt aus 
wässrigem Seleneyankalium einen eitronengelben Niederschlag, der 
sich in kochendem Wasser unter geringer Zersetzung löst und beim 
Erkalten in gelben Nadeln krystallisirt. Zersetzt sich bei 100° nicht, 
wird aber im feuchten Zustande blassroth. CROOKES. 


ÜRooKES 
20 12,00 5,75 5,72 
N 14,00 6,71 r 
2 Se 79,14 37,92 er 
Pb 103,56 49,62 49,22 


C?NPDbSe? 208,70 100,00 | 
Die Darstellung von Selencyaneisen und Seleneyankupfer gelang nicht. 
ÜROOKES. 


Ohlorquecksilber - Selencyanquecksilber. HgCl-+ C’NHgse’. — 
Beim Vermischen von wässrigem Seleneyankalium mit überschüssi- 
gem Einfach-Chlorquecksilber werden gelbliche Krystalle ausgeschie- 
den, die man mit kaltem Wasser wäscht und aus Weingeist umkry- 
stallisirt. Leicht löslich in verdünnter Salzsäure, aber die Lösung 


scheidet bald Selen ab. UROOKES. 
Crooxezs, Mittel 


CN 26,00 7,64 
2 Se 79,14 23,23 23,93 r 
Cl 35,50 10,42 10,38 
2 Hg 200,00 58,71 58,47 
HgC1+ C?NHgSe? 340,64 100,00 
Die Darstellung von Selencyanquecksilber gelang nicht. Croores. j 
Selencyansilber. O’NAgSe’. — Wird aus wässrigem Selencyan- 


kalium durch salpetersaures Silberoxyd als weisser, käsiger Nieder- 
schlag, durch ammoniakalische Silberlösung aber in kleinen, atlas- 
glänzenden Krystallen gefällt. Schwärzt sich am Licht, ist in Wasser 
völlig, in wässrigem Ammoniak und kalten verdünnten Säuren bei- 
nahe unlöslich. Concentrirte, nicht oxydirend wirkende Säuren schei- 
den beim Erwärmen Selen ab. CRooKES. 

Croorzs, Mittel 


C’N 26,00 12,81 33 
2 Se 79,14 37,13 37,09 
Ar r E10S00 50,06  - 50,24 
O?NAgSe? 213,14 1000 2. 065 


* Selencyan. C'N’S?’—= Oy’8?. (IV. 500.) 
F. Linnemann (1861). Ann. Pharm. 120, 47. 


‚Wird ganz wie Schwefeleyan durch Einwirkung von Jodcyan auf Selen- 
cyansilber erhalten und gleicht jenem vollständig. | 


Nebenkern O?NJ. 
Jodeyan. C’NJ. (IV. 501.) 


Darstellung. Zu 1. Man versetzt fein geriebenes Cyanquecksilber mit 
einer vinätherischen Lösung von 2 Th. Jod, verdampft nach vollendeter Um- 
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setzung das ätherische Filtrat und reinigt das Product vom beigemengten Jod- 
quecksilber durch nochmaliges Umkrystallisiren aus Vinäther. Lınnemann (Ann. 
Pharm. 120, 86). — Krystallisirt aus Aether oder absolutem Weingeist in klei- 
nen, vierseitigen Tafeln, aus 80proc. Weingeist in langen, fadenartigen Nadeln. 
Herzoc (N. Br. Arch. 51, 129). 


Jodeyan- Ammoniak. — Weingeistiges Ammoniak löst Jodeyan in 
reichlicher Menge und setzt darauf Jodeyan-Ammoniak in Krystallen ab. Hrrzoe 
(N. Br. Arch. 61, 129). — Jodeyan-Ammoniak ist nur ein Gemenge von Cyan- 
amid und Jodammonium. Crosz und Canızzaro (Oompt. rend. 32, 62). 

Jodeyan-Jodkalium. — Versetzt man eine Lösung von 1 At. 
Cyankalium in der doppelten Menge Wasser mit 2 At. Jod, so ver- 
schwindet dieses und es entstehen lange, farblose Nadeln von so ge- 
ringer Beständigkeit, dass sie an Wasser Jodkalium, an Vinäther 
Jodeyan abgeben und sich an der Luft unter Verlust von Jodeyan 
und Wasser in Jodkalium verwandeln. Sie schmelzen bei 90° unter 
Verflüchtigung von Jodeyan, geben bei 130° Jod aus und hinterlassen 
einen schwärzlichen, Jodkalium und anscheinend Paracyan enthalten- 
den Rückstand. Sie lösen sich in Wasser, Weingeist und Vinäther. — 
Wird eine Lösung in Vinäther von 60° BAum£ an der Luft verdunstet, 
so entstehen an Jodcyan reichere, dickere Krystalle von constanter 
Zusammensetzung neben einer wässrigen Lösung von Jodkalium. 
Diese entwickeln erst bei 95° Jodeyan und schmelzen bei 120— 130°. 
LAnGLoIS (N. Ann. Chim. Phys. 60, 220). 


LAngLoıs 
KJ 166,2 19,54 18,75 
40’NJ- 612,0 71,99 72,57 
8HOo 72,0 8,47 8,67 


_ KJ,AONJ+SHO 850,2 100,00 


Nebenkern C’NBr. 
Bromeyan. C’NBr. (IV. 503.) 


Darstellung. 4. Man versetzt eine mit Eis umgebene Lösung von 
Cyankalium tropfenweise mit Brom, erwärmt dann auf 60—65° und 
verdichtet das entweichende Bromcyan in einer erkälteten Vorlage. 
LANGLOIS (N. Ann. Ohim. Phys. 61, 480). | 


Das Bromeyan- Ammoniak Bineau’s (IV. 505) ist nur_ein Gemenge von 
Cyanamid und Bromammonium. Crosz und Canızzaro (Compt. rend. 32, 62). 


Nebenkern ENCl. 
Flüchtiges Chloreyan. C’NCl. (IV. 505.) 


Darstellung. Man sättigt eine concentrirte Lösung von CyanqueckK- 
silber, in welcher noch überschüssiges zerriebenes Cyanquecksilber 
vertheilt ist, in einer geräumigen Flasche mit Chlor, lässt den Raum 
über der Flüssigkeit sich ebenfalls mit Chlorgas füllen und dann das 
Gefäss unter fleissigem Schütteln so lange im Dunkeln stehen, bis 
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alles Chlor gebunden oder alles Cyanquecksilber verschwunden ist. 
Nachdem nun durch Schütteln mit Quecksilber das freie Chlor ent- 
fernt ist, erwärmt man in einem Kolben und verdichtet das entwei- 
chende und durch Chlorcaleium getrocknete Chlorcyan in einer mit 
Schnee und Kochsalz umgebenen Röhre. WÖHLER (Ann. Pharm. 73, 219). 
— Man leitet in eine Auflösung von 1 Th. Cyankalium in 2 Th. 
Wasser, welche einen mit Eis: umgebenen Ballon etwa zu !« füllt, 
langsam gewaschenes Chlorgas und verdichtet das entweichende 
Chlorcyan, nachdem es zuvor in einem- theilweise mit Kupferdreh- 
spänen, theils mit Chlorcalcium gefüllten Rohre getrocknet und von 
Chlor befreit wurde, in einer auf —18 bis 20° erkälteten Röhre. Um 
alles Chloreyan zu entbinden, wird der Ballon schliesslich auf 40—50° 
erwärmt. LANGLOIS (N. Ann. Chim. Phys. 61, 480). 

Verbindungen. Das Chlorcyan- Ammoniak Bınzau’s (IV. 508) ist ein 
ER von Cyanamid und Salmiak. Croiz und Canızzaro' (Öompt. rend. 
32, 62). 

Chlorcyan-Chlortitan. 2 TiCl’ + O’NCl. — Beim Einleiten von 
flichtigem Chlorcyan erstarrt Chlortitan zu einer gelben, krystallini- 
schen Masse, welche man durch Schütteln und gelindes Erwärmen 
vollständig mit Chloreyan sättigt. Sie sublimirt schon unter 100° zu‘ 
klaren, citrongelben Krystallen und kann auch aus erwärmtem Chlor- 
titan krystallisirt werden. Ste raucht an der Luft und wird bald unter 
Entwicklung von Chloreyan milchweiss. Wasser löst unter Erhitzung 
und Freiwerden von Chlorcyan. Hält 75,89 Proc. Chlortitan (Rechn. 75,56): 
Ammoniakgas wird unter starker Erhitzung und Bildung einer tief- 
orangerothen Verbindung verschluckt. WÖHLER (Ann. Pharm. 73, 219). 


Cyanphosphor. PCy’. (IV. 508.) 


H. Hüsser und G. Weurnane (1863). Ann. Chem. Pharm. 78, 254; Chem. 
Oertr. 1864, 189; Bull. soc. chim. 6, 273. 

Bildung und Darstellung. Völlig trocknes Cyansilber wird mit der 
zur Umsetzung erforderlichen Menge Dreifach- Chlorphosphor, der 
zuvor mit wasserfreiem Chloroform stark verdünnt wurde, im zuge- 
schmolzenen Rohr einige Stunden auf 120—140° erhitzt. Den Röh- 
reninhalt erhitzt man darauf nach dem Abdunsten des Chloroforms 
in einer kleinen, in ein Oelbad tauehenden Retorte auf 160—190° 
und treibt mittelst eines Stroms trockner Kohlensäure den sublimi- 
renden Cyanphosphor in den etwas aufwärts gerichteten Retortenhals. 


Eigenschaften. Zolllange, glänzend schneeweisse Nadeln oder 
sechsflächige Tafeln. Schmelzen und sublimiren etwa bei 190°. 


Zersetzungen. Der Cyanphosphor entzündet sich an der Luft schon 
bei gelindem Erwärmen und verbrennt mit hellem Licht. — Wasser, 
wässrige Alkalien und Säuren zersetzen mit Heftigkeit unter Bildung 
von Blausäure und phosphoriger Säure. HüBnER und WEHRHANE. 
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Das Cyanoform von Bonner existirt nicht. Die bei der trocknen Destil- 
lation von Cyanquecksilber mit trocknem essigsaurem Kalk entstehende Flüssig- 
keit enthält Acetonitril, Aceton, Blausäure und eine Base C'*H!*N*, NacHBAuR 
(Ann. Pharm. 110, 303). 


* Nebenkern O’N,Ad. 
* Oyanamid. ON’H’= CN, Ad. (IV. 509.) 
Cro&z und Canızzaro (1851). Compt. rend. 32, 62; Ann. Pharm. 78, 228; 


J. pr. Chem. 52, 282; Ohem. Centr. 1851, 161. 


Beıtsteın und Geuruer. Ann. Pharm. 108, 93; J. pr. Chem. 76, 113; Chem. 
Centr. 1859, 121; Ohim. pure 1, 163. -- Ann. Pharm, 123, 241. 
CN | & , 
H!N der Typentheorie. 


H 


Bildung und Darstellung. Das von Bınzau (IV. 508) durch directe Ver- 
einigung von gasförmigem Chlorcyan mit Ammoniakgas erhaltene Chlorcyan- 
‚Ammoniak ist nur ein Gemenge. von. Salmiak und Cyanamid. Man erhält 
‚letzteres am bequemsten, indem man gasförmiges Chlorcyan in vin- 
ätherisches Ammoniak leitet, den ausgeschiedenen Salmiak durch 
Filtration trennt und den Vinäther abdestillirt. Der Rückstand ist 
reines Cyanamid. Croiz und Canızzaro. — Es bildet sich auch beim 
'Ueberleiten von Kohlensäure über gelinde erwärmtes Natriumamid; 
denn die mit Salpetersäure neutralisirte wässrige Lösung des Pro- 
duets gibt mit Silber- und Kupferlösung Niederschläge, welche mit 
den aus Cyanamid dargestellten identisch sind. 2NH?’Na + 200° = 
C:N’H’+2(Na0,HO). Beıwsteiım und GEUTHER. 

‚ Eigenschaften. Weisse Krystalle, welche bei 40° schmelzen, aber 
bei weit niederer Temperatur noch flüssig bleiben. CLo&2 u. CANIZZARO. 

' Zersetzungen. Verwandelt sich bei 150° unter starker Wärmeent- 
wicklung plötzlich in Melamin. Croiz und Canızzaro. — Bei länge- 
rem Aufbewahren oder rascher beim Abdampfen seiner mit einigen 
Tropfen Ammoniak versetzten wässrigen Lösung geht es in Bieyan- 
biamid über. BEILSTEIN und GEUTHER. HAAG und STRECKER (Ann. 
Pharm. 122, 22). — Durch Alkalien wird es zerlegt. — Versetzt man 
die vinätherische Lösung mit wenig Salpetersäure, so scheidet sich 
salpetersaurer Harnstoff aus. Crokz und CANIZZARO. — Oyangas wird 
von Cyanamid unter Bildung eines gelben, amorphen Pulvers verschluckt, wel- 
ches beim Erhitzen mit Säuren eine aus heissem Wasser in langen, dünnen 


Nadeln krystallisirende, nicht näher untersuchte Verbindung liefert. Hormann 
(Lond. R.' Soc. Proc. 11, 275). 


- Silbereyanamid. CN’Ag’. — Wird als hochgelber Niederschlag 
aus wässrigem Cyanamid durch salpetersaures Silberoxyd gefällt. 


BEILSTEIN und GEUTHER. 
Beitsteın und GEUTHER 


2 12 4,69 4,66 4,72 
2N 28 10,94 10,14 10,72 
2 Ag 116 84,37 81,34 81,68 


O?N?Ag? 156 100,00 96,14 97,12 
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Das Silbercyanamid färbt sich beim Erkitzen erst grünlich und verpufft 
dann noch unter der Glühhitze mit Heftigkeit. — Verdünnte Kallösung ist 
ohne Einwirkung. Schmelzendes Kalihydrat entwickelt daraus Ammoniak. — 
 Concentrirte Mineralsäuren zersetzen es. BeıLstzın und GEUTHER. 


Kupfereyanamid. C’N’Cu?? Scheidet sich beim Zusammentreffen 
neutraler Lösungen von essigsaurem Kupferoxyd und Cyanamid als brauner 
Niederschlag aus. BeıwLsteın und GEUTHER. ” 


Stammkern. CH‘. Borkern. ©BH?. 


* Bortrimethyl, C:(C’H)BH,H’—= (C’H°)B. IV. 509). 


FrankLann (1862). Ann. Pharm. 124, 144; Chem. Centr. 1863, 1. _ 

Bildung und Darstellung. Durch Einwirkung von, Zinkmethyl auf 
Drittel-Borvinester. 2((C*H50)?,BO°) + 6 C’H’Zn—=2(C°H°)’B + 6 C’H’ZnO?. 
Man mischt in einer kleinen Flasche etwa 30 Grm. Drittel-Borvinester mit 
etwas mehr als dem gleichen Maass einer concentrirten vinätherischen Lösung 
von Zinkmethyl, stellt dieselbe einige Stunden in eiskaltes Wasser und ver- 
bindet sie alsdann mittelst einer gebogenen Glasröhre mit einer leeren, von 
einer Kältemischung umgebenen Flasche, welche ihrerseits wiederum mit einer 
dritten Flasche in Verbindung steht, in der sich etwa 7Ve Grm. starker Am- 
moniakflüssigkeit befinden. Hierauf verdrängt man die Luft im ganzen Apparate 
durch Stickgas. Dann wird die Entwicklung des gasförmigen Bormethyls durch 
zeitweises Herausnehmen der das Gemisch enthaltenden Flasche aus dem kalten 
Wasser eingeleitet und geregelt. In der mittleren Flasche verdichten sich die 
mit übergerissenen Vinäther- und Zinkdämpfe, während das Bormethyl vom 
Ammoniak der letzten Flasche vollständig verschluckt wird. Nach Beendigung 
der Gasentwicklung wird letztere aus dem Verbande mit den übrigen Flaschen 
gelöst und mit einem unter der Oberfläche der Flüssigkeit mündenden Trichter- 
rohr, sowie mit einer Gasleitungsröhre versehen, die mit einem Vitriolöl ent- 
haltenden Liezsıe’schen Kugelapparate, an den sich weiter ein mit Quecksilber 
gefüllter Gashalter schliesst, in Verbindung steht. Man füllt wiederum alle 
Luft haltende Theile der Vorrichtung mit Stickgas und lässt dann, um das 
Bormethyl aus seiner Verbindung mit Ammoniak abzuschneiden, allmälig ver- 
dünnte Schwefelsäure unter häufigem Schütteln der Flasche durch das Trichter- 
rohr einfliessen. Um das Bormethyl stickstofffrei zu erhalten, beginnt man 
nicht eher mit dem Aufsammeln im Gashalter, bis eine Probe völlig von 
wässrigem Ammoniak verschluckt wird. 


Eigenschaften. Farbloses, durchsichtiges Gas, nicht bei — 16°, 
wohl aber unter einem Druck von drei Atmosphären bei 10° zu einer 
farblosen Flüssigkeit sich verdichtend. Spec. Gew. 1,9108. Von 


äusserst scharfem Geruch. Hält C und H im Verhältniss von 2 : 3,04 
(Rechn. 2 : 3). | 


Maass Dichte 

SICH). 45 Methylgas 5) 3,1197 

P B 10,8 Bordampf 1 0,7532 
(C’H?)’B 55,8 Bortrimethyldampf 2 3,8729 

1 1,9364 


Zersetzungen. Entzündet sich in Berührung mit der Zuft freiwillig 
und verbrennt mit glänzend grüner, stark russender Flamme. Bei 
raschem Vermischen mit Luft oder Sauerstoff erfolgt Explosion. Tritt das Gas 
dagegen sehr langsam in die Luft, so brennt es mit leckender, blauer, im 
Tageslicht nicht sichtbarer Flamme von sehr niedriger Temperatur. Bei sehr 
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langsamer Oxydation entstehen vermuthlich Producte, welche den unter gleichen 
Verhältnissen aus dem Boräthyl (s. dieses) hervorgehenden homolog sind. — 
In Chlorgas findet explosionsartige Verbrennung mit glänzendem 


Lichte statt. — Phosphorwasserstoff, Vitriolöl, Jod, Hydriodsäure und Stick- 
oxyd sind ohne Einwirkung. 


Verbindungen. Nur wenig in Wasser, dagegen leicht in Wein- 
geist und Vinäther löslich. Leicht und vollständig wird es von Am- 
moniakflüssigkeit, Anilin und den Lösungen ätzender und kohlen- 
saurer Alkalien verschluckt. 


Bortrimethyl- Ammoniak. — Wird durch Vermischen gleicher 
Maasse Ammoniak- und Bormethylgas fest und krystallinisch, oder 
durch Einleiten von Bormethylgas in wässriges Ammoniak als flüssige, 
aufschwimmende Schicht gewonnen, welche im Vacuum über Schwefel- 
säure rasch erstarrt und aus vinätherischer Lösung oder durch Subli- 
mation krystallisirt erhalten werden kann. — Schöne, baumartig ver- 
wachsene Krystalle, die bei 56° schmelzen, bei 110° kochen, aber: 
schon bei gewöhnlicher Temperatur sich rasch verflüchtigen. Dampf- 
‚dichte 1,250 — 1,258. Von eigenthümlichem, an Ammoniak und 
Bortrimethyl erinnerndem Geruch und ätzendem, bitterem Geschmack. 


FRAnNKLAnND, Mittel Maass Dichte 

6C 36 49,39 49,77 C-Dampt 6 2,4960 

N 14 19,20 19,07 N-Gas 1 0,9706 

ea a ee 16,46 16,74 H-Gas 12 0,8316 

B 10,9 14,95 —— B-Dampf 1 0,7532 

NH’+ (C’H’)’B 72,9 100,00 Bortrimethyl- 4 5,0514 


Ammoniakdampf 1 1,2628 

Bei gewöhnlicher Temperatur ist Sauerstoff ohne Einwirkung, 
bei 100° aber erfolgt Selbstentzündung. r 

Bortrimethyl-Kali. KO-+-(C’H’’B. — Wird durch Sättigen 
von wässrigem Kali mit Bortrimethylgas oder durch Behandeln 
von Bortrimethyl-Ammoniak mit weingeistigem Kali erhalten. Die 
Lösung trocknet im Vacuum über Vitriolöl zu einer gummiartigen 
Masse aus. Hält 47,93 Proc. Kali und 42,86 Bortrimethyl. (Rechn. 45,67 
Kali und 55,33 Bortrimethyl]). 


Die Verbindungen mit Natron, Kalk und Baryt können in gleicher 
Weise dargestellt werden und besitzen ähnliche Eigenschaften. FRANKLAND. 


Phosphorkern C’PH’. 
* Bimethylphosphin = C’(C’H’)PH’, H—= (C’H?)’P. (IV. 509.) 


P. Tuxnarp (1846). Compt. rend. 25, 892; N. Phil. Mag. J. 32, 153; Chem. 
Centr. 1848, 77. 


Canours und Hormann. Compt. rend. 41, 831; Chem. Centr. 1855, 884. 


Paur Tuinarp erhielt 1846 dnrch Einwirkung von Chlorformafer auf 
Phosphorcaleium 5 phosphorhaltige Methylverbindungen, darunter Bimethylphos- 
phin nnd Trimethylphosphin. Canours und Hormann fanden 1855, dass bei 
‘Behandlung von Phosphornatrium mit Jodformafer ausser einigen anderen nur 
schwierig zu trennenden Körpern Bimethylphosphin, Trimethylphosphin und 
Jod-Quadrimethylphosphonium gebildet werden. Da sie indess später zur Dar- 


i 
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stellung der Phosphorbasen einen andern Weg einschlugen (siehe Trimethyl- 
phosphin), bei welchem kein Bimethylphosphin gebildet wird, so ist dieser 
Körper noch wenig gekannt. 


Das Bimethylphosphin ist eine farblose, durchsichtige, dickliche, in Wasser 
unlösliche, bei 250° siedende, stinkende Flüssigkeit, welche sich an der Luft 
von selbst entzündet. — Bei langsamer Oxydation geht es in eine krystallisir- 
bare Säure über. Bei Einwirkung von Salzsäuregas entsteht erst festes salz- 
'saures Bimethylphosphin, welches sich später wieder verflüssigt und zuletzt 
in salzsaures Trimethylphosphin und ein gelbes, geschmackloses Pulver = 
(C’H?)°P* zerfällt. Das krystallisirte salzsaure Bimethylphosphin löst sich in 
Wasser von 0° unverändert, gibt aber, damit erwärmt, eine Säure, die auch 
durch Oxydation des Trimethylphosphins erhalten werden kann, und.ein Gas 
(C°H?)H?P. Letzteres verbindet sich mit dem gleichen Maass Sauerstoff zu 
einer sauren Flüssigkeit und mit dem doppelten Maass Salzsäuregas zu einem 
krystallinischen Körper, aus welchem es durch Wasser wieder frei gemacht 
wird. Teu&narp. 


* Trimethylphosphin C:(CH°)PH, H? = (C’B®)’P. (IV. 509). 


RB, euer (1846). Compt. rend. 25, 892; Phil. Trans. 32, 153; Chem. Centr. 
1848, 77. 

Canovurs und Hormann. Compt. rend.-41, 831; Chem. Centr. 1855, 884. — 
Ann. Pharm. 104, 29; N. Ann. Chim. Phys. 51, 5; Chem. Centr. 1858, 1. 

Hormann. Ann. Pharm. 1861, Suppl. 1, 59. 

Die Darstellung ist ganz wie die des Triäthylphosphins (siehe 
dieses), indem man unter Beobachtung: der erforderlichen Vorsichts- 
massregeln aus dem durch Einwirkung von Dreifach-Chlorphosphor 
auf Zinkmethyl erhaltenen Trimethylphosphin-Chlorzink die Base 
mittelst Kali frei macht. Wegen ihrer grossen Flüchtigkeit muss während 
der letztgenannten Operation der Wasserstoffform ’ein sehr langsamer sein und 
sorgfältige Abkühlung der Vorlage stattfinden. -- Farblose, durchsichtige. 
leicht bewegliche, das Licht stark brechende Flüssigkeit von uner- 
träglichem Geruch. Kocht bei 40 — 42° und ist leichter als Wasser. 
— Raucht an der Luft und umgibt sich, indem es begierig Sauer- 
stoff aufnimmt, rasch mit einem Krystallnetz von Trimethylphosphin- 
oxyd; dabei erfolgt leicht Entzündung. Gegen Schwefel, Selen, Jod, 
Brom, Chlor, Schwefelkohlenstoff, Schwefeleyanphenyl und Senföl verhält sich 
das Trimethyphosphin ganz wie Triäthylphosphin (siehe dieses), nur sind die 
Wirkungen noch raschere und kräftiger. Camours und Hormann. Hormann. 

Schwefelkohlenstoff- Trimethylphosphin. (O’H°)’P, 208°. — Wird 
durch directe Vereinigung beider Bestandtheile, am besten in wein- 
geistiger oder vinätherischer. Lösung, erhalten. Rothe Krystalle, 
welche etwas blasser, flüchtiger und veränderlicher sind als die ent- 
sprechende Aethylverbindung (siehe diese). Sie verwandeln sich beim 
Aufbewahren in vinätherischer Lösung sehr rasch in Schwefel-Tri- 
methylphosphin. Halten 31,95 Proc. C und 6,08 H. (Rechn. 31,58 Proc. C 
und 5,92 H). Hormann. l 

Trimethylphosphinoxyd. (C’H?)P, O?. — Entsteht aus dem Tri- 
methylphosphin durch Sauerstoffaufnahme und durch Erhitzen von 
(quadrimethylphosphoniumoxydhydrat. (C’H3)4PO,HO = (C’HP)3P, 0° + 
CH". — Zerfliessliche Krystalle. Canoursund Hormann. Bildetmit Jod- 
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zink, Dreifach-Ohlorgold und Zweifach-Ohlorplatin krystallisirende | 
Verbindungen. HorMmann. | 

Schwefel-Trimethylphosphin. (C’H°YP, 8, —— Krystallisirt aus 
wässriger Lösung in dicken, vierseitigen, bei 105° schmelzenden Pris- 
men. CAHOURS und HOFMAnNn. | 

Selen-Trimethylphosphin. (CH’)’P,Se. — Krystallisirt gut, 
schmilzt bei 84°, schwärzt sich an der Luft unter Abscheidung von 
Selen und Verbreitung des Geruchs von Mesitylen. CAHoursS und 
HorMmAnN. 

Chlorplatin - salzsaures-Trimethylphosphin. (O°H°)’P, HC1, PtCE. 
— Die salzsaure Lösung des Trimethylphosphins gibt mit Zweifach- 
Chlorplatin einen orangegelben, undeutlich krystallisirten Nieder- 


schlag. Zersetzt sich bei 100°. Hält 34,86 Proc. Pt (Rechn. 34,97 Pt). 
CaAnovrs und Hormann. 


-  * Quadrimethylphosphonium-Verbindungen. (IV. 509.) 
(Quadrimethylphosphonium = C?(C°H)’P, H? = (C?H°)*P). 
Canours und Hormann (1857). Ann. Pharm. 104, 31; N. Ann. Chim. Phys. 


51, 5; Chem. Centr. 1858, 1. 


Phosphomethylium-Verbindungen, Canours und Homann. Tetramethyl- 
phosphonium-Verbindungen, Hormann. 


Quadrimethylphosphoniumoxyd-Hydrat. (COH°)PO,HO.— Wird 
in wässriger Lösung durch Behandlung von J od-Quadrimethylphos- 
phonium mit Silberoxyd erhalten. 

Jod-Quadrimethylphosphonium. (C’H®)‘PJ. — Die bei Einwir- 
kung von Jodformafer auf vinätherisches Trimethylphosphin ent- 
stehende Krystallmasse wird aus siedendem Weingeist umkrystallisirt. 
— Weisse, silberglänzende, an der Luftlangsam sich röthende Krys- 
talle. Halten 58,14 Proc. J (Rechn. 58,25 J). 

Chlorgold-Ohlor-Quadrimethylphosphonium. (C’H’PC1, AuC!. 
— Entsteht beim Versetzen des wässrigen Chlorsalzes mit Dreifach- 
Chlorgold. Hält 45,98 Proc. Au (Rechn. 45,81 Proc. Au). 

_ Chlorplatin-Chlor-Quadrimethylphosphonium. (C’HP)‘PC1, PtCP. 
— Der durch Zweifach-Chlorplatin m der Lösung des Chlorsalzes 
entstehende Niederschlag krystallisirt aus kochendem Wasser in gut 


ausgebildeten Octa&dern. Hält 33,30 Proc. Pt (Rechn. 33,32 Proc. Pt). 
CAuours und Hormam. . 


Stickstoffkern C’NH?. 


Methylamin. C’NH’—= C:NH®, H’— (C’H°EPN. (IV. 509.) 


Worrz (1859). Compt. rend. 28, 223 und 323; 29, 169 und 203; J. pr. Chem. 
47, 345; Ann. Pharm. 71, 330; Chem. Oentr. 1849, 264; Chem, Ga2. 
1849, 115, — N. Ann. Chim. "Phys. 30, 443: J. pr. Chem. 52, 193; 
Ann. Pharm. 76, 317; Chem. Centr. 1851, 166 unn 177. | 
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Hormann. Phil. Trans. 1851, 2, 357; N. Ann. Chim. Phys. 83, 108; Ann. 
Pharm. 79, 16; J. pr. Chem. 53, 390; Ohem. Centr. 1851, 772 und 787. 


C’H? 
Methylamine, Methyliaque, Methammine. H !N der Typentheorie. 
H 


Bildung. 1. Beim Kochen von Cyan- oder Cyanur-Formester mit 
concentrirtem wässrigem Kali. C?H30, 0?NO + 2 (K0, HO) = O’NH’ + 
2(K0,C0°). Wurrz. — 2. Bei Einwirkung von Kalihydrat auf Methyl- 
harnstofl.  C+N®H°0?+ 2 (KO, HO) = C’NH3-H NH? +2(K0,C0)*" Wüurrz. 
— 3. Bei Einwirkung von Jodformafer auf Ammoniak. Es entstehen 
gleichzeitig Hydriodsalze von Bimethylamin und Trimethylamin und vor- 
wiegend Jodquadrimethylammonium. Hormans. — 4. Beim Erhitzen von 
Salpeterformester mit weingeistigem Ammoniak, JUNCADELLA (Compt. 
rend. 48, 342), oder concentrirtem wässrigem Ammoniak, LEA (N. 
Sillim. Am. J. 33, 227 und 336). — 5. Bei Behandlung von wässriger Blau- 
säure mit Zink und Schwefelsäure oder von weingeistiger Blausäure 
mit Zink und Salzsäure. 0?NH+4H=(?NH?. Mexprus (Ann. Pharm. 121, 
139). — 6. Beim Ueberleiten eines trocknen Gemenges von Blau- 
säuredampf und Wasserstoffgas über Platinschwarz, welches sich in 
einem auf 110° erhitztem Rohre befindet. DEBUS (Ann. Pharm. 128, 200). 
7. Bei Behandlung von Chlorpikrin mit Eisenfeile nnd Essigsäure 
oder mit Eisenvitriol und Kalilauge. GEISSE (Ann. Pharm. 109, 282). 
-— 8. Beim Erhitzen von weingeistigem Schwefelformester mit Am- 
moniak auf 120°. C?H?0,S0°+ 2 NH°—= C’NH’-+ NH°0,SO?. Carrus (Ann. 
Pharm. 110, 209). — 9. Aus Aceton, wenn man eine Mischung von 
2 Th. Aceton, 1 Th. Salpetersäure und 1 Th. Wasser nach 4—5tägiger 
Einwirkung des elektrischen Stroms mit kohlensaurem Kali sättigt 
und die trockne Salzmasse mit überschüssigem Kali destillirt. RıcHE 
(Compt. rend. 49, 176). — 10. Bei der trocknen Destillation von rohem 
essigsaurem Kalk. WILLIAMS (Chem. Gaz. 1853, 409). -— 11. Beim Er- 
hitzen von Holzgeist mit Salmiak auf 300° oder mit Jodammonium 
auf 100°. BERTHELOT (Compt. rend. 34, 801). — 12. Beim Erhitzen von 
trocknem Glycocoll mit wasserfreiem Baryt. CAHOURS (N. Ann. Chim. 
Phys. 53, 322). — 13. Beim Erhitzen von Kreatin und Sarkosin mit 
Natronkalk. DESSAIGNES (Compt. rend. 41, 1258). — 14. Bei der Ein- 
wirkung von Chlor auf Cafiöin, ROCHLEDER (Ann. Pharm. 69, 120) 
und Theobromin, RocHLEDER und HLASIWETZ (Wien. Akad. Ber. 1850, - 
266). — 15. Bei der Destillation von Morphin mit überschüssigem 
Kalihydrat bei 200°. WERTHEIM (Ann. Pharm. 73, 210). — 16. Bei 
längerem Erhitzen von Codein mit 4—5 Th. Kalihydrat auf 120 bis 
175°. ANDERSON (Edinb. Trans. 20, 1, 57). — 17. Bei der trocknen 
Destillation thierischer Materien. Findet sich daher im rohen Knochenöl. 
Anverson (Kdinb. Trans. 20, 2, 247). 


Darstellung. 1. Man kocht Cyanurformester mit concentrirtem wässrigem 
Kali, fängt das auftretende Gas, nach vorheriger Abkühlung, in Wasser auf, 
sättigt mit Salzsäure nnd verdampft zur Trockne. Der Rückstand wird in 
kochendem absolutem Weingeist aufgenommen. Das beim Erkalten der Lösung 
krystallisirende salzsaure Methylamin liefert bei gelindem Erhitzen mit der 
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- doppelten Menge Aetzkalk reines Methylamingas, welches man mittelst festem 
= Kali trocknet und über. Quecksilber auffängt. Wurrz. — 2. Ueberlässt man 
ein Gemisch von 14 Maass Salpeterformester und 15 Maass völlig gesättigter 
Ammoniakflüssigkeit in verstöpselten-und nur zu /s gefüllten Flaschen der Ruhe, 
so ist die Einwirkung bei gewöhnlicher Temperatur in 5—7 Tagen, bei häufigem 
Schütteln aber, und wenn man am zweiten und dritten Tage auf 32—38° er- 
_ wärmt, schon in 3 Tagen beendet. Wird das Gemisch in zugeschmolzenen 
‚Röhren auf 82—88° erwärmt, so vollendet sich die Zersetzung in 3 Stunden. 
Die erhaltene Flüssigkeit wird mit Kali oder Kalk destillirt und das genau mit 
Oxalsäure gesättigte Destillat im Wasserbade zur Trockne verdampft. Der 
Rückstand tritt an kochenden 95proc. Weingeist nur oxalsaures Methylamin 
ab, während das oxalsaure Ammoniak ungelöst bleibt. Nachdem ersteres durch 
3—4maliges Umkrystallisiren aus absolutem Weingeist gereinigt ist, kann daraus 
zwar direct durch Destillation mit Kali das Methylamin abgeschieden werden, 
um indess das starke Stossen dieser Mischung zu vermeiden, verwandelt man 
es besser zuvor durch Chlorbaryum oder salpetersauren Baryt in das salz- 
oder salpetersaure Salz und destillirt diese mit Kali. Lra (N. Sillim. Amer. 
Journ. 33, 227 und 366). 


Eigenschaften. Farbloses, durchsichtiges Gas, etwas unter 0° sich 
zu einer leicht beweglichen Flüssigkeit verdichtend. Wortz. Dampf- 
dichte (bei 43°) 1,08, Izarn. Bläut geröthetes Lackmus. Riecht stark 
ammoniakalisch und zugleich fischartig. Wüurrz. 

Maass Dichte 


20 12 88,70 C-Dampf 2 0,8320 

N 14 45,16 N-Gas 1 0,9706 

5H 5 16,14 H-Gas 5 0,3465 
(C°’H?)}H’N 31 100,00 Methylamingas 2 2,2491 
1 1,1245 


Zersetzungen. 1. Das Methylamingas zerfällt in der Rothglühhitze in 
blausaures Ammoniak, Blausäure, Sumpfgas und Wasserstoff. Wurrz. 
— 2. Beim Durchschlagen eines kräftigen Funkenstroms des Ruun- 
KORF’Schen Apparats entstehen weisse Dämpfe, die sich zu langen 
Nadeln von blausaurem Ammoniak verdichten. Bei längerer Ein- 
wirkung bekleiden sich die Wandungen der Röhre mit einer braunen 
theerartigen Substanz. Es gelingt jedoch nicht, allen Stickstoff und 
Wasserstoff im freien Zustande zu erhalten. Burr und Hormann (Ann. 
Pfarm. 113, 129). — 3. Es entzündet sich in Berührung mit einem 
flammenden Körper und verbrennt mit gelblicher Flamme. Wurtz. 
— 4. Jod erzeugt neben Hydriod-Methylamin granatrothes, beim 
Erhitzen sich ohne Explosion zerlegendes Bijodmethylamin, ONE’. 
Chlor und Brom verhalten sich entsprechend. — 5. Kalium zerlegt in 
höherer Temperatur vollständig in Wasserstoff und Cyankalium. 
"Wurrz. — 6. Bei Einwirkung von gasförmigem Chloreyan entsteht 
Oyanmethylamid. 20:NH>-+ CO?NCl= C?NH?, HC1 + C?NH*(C’N). Canovurs 
und Cro&z (Compt. rend. 38, 354). 

Verbindungen. 1 Maass Wasser verschluckt bei 12°,5 1150 Maass 
Methylamingas, bei 25° 959 Maass. Wur1z. 

Methylaminsalze. Das Methylamin fällt dem Ammoniak ähnlich 
die Lösungen der Magnium-, Chrom-, Uran-, Manganoxydul-, Wis- 
muth-, Zink-, Kadmium-, Zinn-, Blei-, (das salpetersaure, nicht das 
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essigsaure Salz), Eisen-, Kobalt-, Nickel-, Kupfer-, Quecksilber-, 
Gold- und Platinsalze. Sein Ueberschuss löst die in Zink-, Kupfer-, 
Silber- und Goldsalzen entstandenen Niederschläge. Die Lösung des 
Silberniederschlags setzt beim freiwilligen Verdunsten einen schwarzen, nicht 
explosiven Körper ab. Wurzz. Es fällt C'hlorcerium weiss, salpeter- 
saures Ceroxyd schmutzig-weiss, schwefelsaure Der yu-, Alamn- und 
Zirkonerde weiss, Dreifach - Chlorantimon weiss, Dreifach - Chlor- 
molybdän röthlich und Anderthalb- Chlorruthenium braun. Sein 
Ueberschuss löst den Alaunerdeniederschlag. LA. 
Kohlensaures-Methylamin. — Durch Destillation von geschmol- 
zenem salzsaurem Methylamin mit kohlensaurem Kalk erhält man 
eine dicke Flüssigkeit, welche ausgeschiedenes wasserfreies kohlen- 
saures Methylamin enthält. Dieses löst sich theilweise beim Erwärmen, 
und beim Erkalten krystallisiren harte, zerfliessliche, schon bei ge- 
wöhnlicher Temperatur sich verflüchtigende Prismen des Salzes 


2 5 2 
C?NH’, HO, CO?’. Wurrtz. Würtz, Mittel 
3C 18 29,03 31,45 
N 14 22,59 1a 
6H 6 9,67 9,5 
30 24 38,71 2 
CHEN, H0, 00? 62 100,00 


Schwefelsaures Methylamin. — Krystallisirt nicht. Leicht lös- 


lich in Wasser, unlöslich in Weingeist. Beim Verdampfen der Lösung mit 
cyansaurem Kali bleibt ein Rückstand von schwefelsaurem Kali und Methyl- 
harnstoff. Wurrtz. 


Hydriod-Methylamin. C’NH’, HJ. — Farblose, an der Luft sich 
bräunende Blätter. Leicht löslich in Wasser und Weingeist. WURTZ. 

Hydrobrom-Methylamin. C’NH’,HBr. — Grosse, fettglänzende, 
in Wasser und Weingeist sehr leicht lösliche Blätter. WurTtz. 


Wurrz 
20 12 10,71 10,89 
N 14 12,50 Su 
6H 6 5,36 5,65 
Br 80 71,43 ex 
(C’H°)H’N, HBr 112 100,00 


Salzsaures Methylamin. C’NH’, HCl. — Darstellung siehe oben. — 
Grosse, irisirende, leicht zerfliessende Blätter, die erst über 100° 
schmelzen und sich in höherer Temperatur in dichten, weissen Dämpfen 
ver flüchtigen. Leicht löslich in Wasser und Weingeist. Wurtz. 


Wurrz 
20 12,0 17,77 17,45 
N 14,0 20,83 
6H 6,0 8.88 8,78 
cl 35,5 52,52 52,45 
(CHIPN, Ha 67,5 7700,00 


Salpetersaures Methylamin. C?NH®,HO,NO’. — Verlängerte 
rhombische Prismen. Zerfliessen an der Luft, zersetzen sich beim Er- 
hitzen, sind leicht löslich in Wasser und Weingeist. WURTZ. 
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. Wurrtz 
28 12 12,77 12,22 
2N 28 29,79 — 
6H 6 6,38 6,44 
60 48 51,06 _ 
(C’H°)H?N, HO, NO® Ye De 100,00 


Ohlorquecksülber-salzsaures Methylamin. C’NH’, HCl, HgOl. — 
Wird beim Abdampfen einer gemischten Lösung gleicher Atome der 
Bestandtheile in leicht löslichen Krystallen erhalten. Würrz. 


Chlorgold-salzsaures Methylamin. CNH®, HCl, AuCl. — Man 


verdunstet eine gemischte Lösung von Dreifach-Chlorgold und salz- 
saurem Methylamin. Goldgelbe Nadeln. Leicht löslich in Wasser, 
Weingeist und Vinäther. Wurız. 


Wurrz 
na 12 3,21 3,03 
N 14 3,77 er 
6H 6 1,60 1,60 
Achirie 142 38,07 37,82 
| Au 199 53,35 2 
(C’HÖ)H?N, HCI-+ Aucl® 373 100,00 ra 
Eirfach - Chlorplatinsalzsaures Methylamin. — a. 2CNH, 


2 PtCl = C*N’PtH°, HCl, PtCl. — Uebergiesst man in Wasser ver- 


theiltes Einfach-Chlorplatin mit Methylamin, so verwandelt es sich 
unter Erhitzung‘ in einfach-chlorplatinsalzsaures Methylamin. — 


Chromgrünes Pulver. Entspricht dem grünen Platinsalz von Magnus. Hält 
59,75 Proc. Pt (Rechn. 59,72 Pt). — Beim Erhitzen mit Salpetersäure scheidet 
sich unter Entwicklung rother Dämpfe ein graues Pulver, wahrscheinlich metalli- 
sches Platin aus, und das gelbe Filtrat gibt beim Erkalten Krystalle, welche 
vermuthlich dem Platinsalz von Gros entsprechen. Wurrz. 


‚ b. 20’NH’, PtCl = C’N?PtH°, HCl. — Man erhitzt das Salz An 
einige Zeit im zugeschmolzenen Kölbchen mit überschüssigem Methyl- 
amin im Wasserbade. Es löst sich bis auf einen geringen schwarzen, 
pulvrigen Rückstand. Der Ueberschuss des Methylamins wird ab- 
destillirt und das Filtrat zum Syrup abgedunstet, der beim Erkalten 
zu einer Krystallmasse gesteht. Man krystallisirt wiederholt aus 
Wasser und zuletzt aus Weingeist um. — Entwickelt bei 160° Me- 
thylamingas. Löst sich leichter in Weingeist, als in Wasser. Wurrz. 

Wuvrrz, Mittel 


AC 24,0 12,28 ' 12,32 
2N 28,0 14,25 Et 
10H 10,0 5,09 5,11 
cl 35,5 18,10 = 
Pt 98,6 50,28 50,00 
2 C’NHP, PtCl 196,1 100,00 


Löst man den erwähnten schwarzen, pulvrigen Rückstand in kochendem 
Wasser, so schiessen beim Erkalten kleine, glänzende Krystalle an, wahrschein- 
lieh C’NH?, PtCl=C’NPtH%, HCl. Worrz. 


Zweifach-Ohlorplatinsalzsaures Methylamin. C’NH°’, HCl, PtC!. 


— Goldgelbe Schuppen. Löslich in kochendem Wasser; unlöslich in 


Weingeist. Wurnz. AIR 
Supplement zu G@melin’s Handb. d. Ch. >) 


114 Stickstoffkern O’NH®. 


Worrz 
20 12 5,0 53 
N. 14 6,1 — 
6H 6 2,5 2,8 
3Cl 106,5 44,9 44,4 
pt 98,6 41,5 41,4 
(C’H°)H’N, HCl, PtC1? 237,1 100,00 


Ohlorpalladium-Methylamin. C’NH’, HO, PdCl? — Fleischfar- 
bige Nadeln, welche auf Zusatz von überschüssigem Methylamin zu 
einer Lösung von Chlorpalladium entstehen. Halten, über Schwefelsäure 
getrocknet, 42,45 Proc. Pd (Rechn. 41,38 Proc. Pd). Bei Anwendung von 
weniger Methylamin entsteht eine tief braunrothe Flüssigkeit, welche 
beim Verdunsten braunrothe, in Wasser und Weingeist leicht lösliche 
Krystallblättchen (C’NH’, HCl, PdC]) liefert. Lea. 


* Bimethylamin. C’(C’H’)NH’, H’= (C’H’)HN. (IV. 509.) 
Gössmann und Prrersen (1857). Ann. Pharm. 102, 317; J. pr. Chem. 71, 
490; Chem. Centr. 1857, 202. — 
A. W. Hormann. Compt. rend. 55, 749; Chem. Centr. 1863, 108. 


C’H° 
C’H?,N der Typentheorie. 
H 


Vorkommen. Im peruanischen Guano.: Lucıus (Ann. Pharm. 103, 105). 

Bildung und Darstellung. 1. Man destillirt trocknes schwefligsaures 
Aldehyd-Ammoniak mit dem Vierfachen eines Gemenges von Aetz- 
kalk und Kalkhydrat und fängt das entweichende Gas in verdünnter 
. Salzsäure auf. Es entsteht eine Lösung von Salmiak und salzsaurem 
Bimethylamin, welche nach dem Eintrocknen durch Vinäther-Wein- 
geist getrennt werden. Letzteres entwickelt beim Erwärmen mit Kali 
gasförmiges Bimethylamin. Auch beim Erhitzen von trocknem schweflig- 
saurem Aldehyd-Ammoniak im zugeschmolzenen Rohr auf 140—150°, oder bei 
Destillation seiner vorher einige Zeit erwärmten wässrigen Lösung wird Bime- 
thylamin gebildet. Gössmann und Prrersen. — Dieses Verfahren liefert nur 
äusserst geringe Mengen von Bimethylamin. Hormann. — 2, Erhitzt man 
eine weingeistige Lösung von Ammoniak mit Jodformafer, so erstarrt 
sie bald zu einer Krystallmasse von Hydriod-Ammoniak, -Methyl- 
amin, -Bimethylamin, - Trimethylamin und ‚Jodquadrimethylam- 
monium, von denen letzteres wegen seiner Schwerlöslichkeit leicht zu 
trennen ist. Werden die vier ersteren mit Kali destillirt und die auf- 
tretenden Dämpfe durch eine stark abgekühlte Röhre geleitet, so ver- 
dichten sich darin das Bimethylamin, Trimethylamin und ein Theil 
des Methylamins, während der Rest des letzteren und das Ammoniak 
gasförmig entweichen. Behandelt man das Gemenge der drei Basen 
mit Oxalvinester, so bleibt das Trimethylamin unverändert, das Me- 
thylamin geht in Bimethyloxamid über und das Bimethylamin in Bi- 
methyloxalvinamester = C‘H’(C’H®)’N, 00°, welcher durch kaltes 
Wasser von dem schwerer löslichen Bimethyloxamid getrennt werden 
kann und beim Destilliren mit Kalihydrat in oxalsaures Kali und eine. 
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| weingeistge Lösung von Bimethylamin zerfällt. Diese wird in das 
trockne salzsaure Salz verwandelt, welches beim Erwärmen mit Kali 
reines Bimethylamin liefert. Hormann. 


Eigenschaften. Siedet zwischen —10° bis 415°, Gössmann und 
PETERSEN, zwischen 8—9°, Hormann. Riecht stark ammoniakalisch. 
Ist brennbar. Gössmann und PETERSEN. 


Verbindungen. Salzsaures Bimethylamin. (GTPYHN.HCKE 
Darstellung s. oben. Weisse, blättrig-krystallinische, leicht schmelzbare, 
zerfliessliche Masse. Sehr leicht in Wasser, leicht in Weingeist, aber 
viel schwieriger in Vinäther löslich. Hält 43 Proc. Cl (Rechn. 43,55 Pro.) 
- Gössmann und PETERSEN. 


Chlorgold-salzsaures Bimethylamin. (C°H°)°HN, HCl, Aucl’, — 
- Krystallisirt gut. Hormann. 


Chlorplatin-salzsaures Bimethylamin. (C°H°)HN,HCI, PtCP. — 
Zweifach-Chlorplatin erzeugt in der Lösung des salzsauren Salzes 
einen gelben Niederschlag, welcher sich in Wasser ziemlich schwer, 
noch weniger in Weingeist und Vinäther löst. Gössmann und PETER- 
SEN. — Krystallisirt in sehr schönen langen Nadeln. Hormann. Hält 
39,34—39,62 Proc. Pt (Rechn. 39,31 Proc.) Gössmann und Prrersen. Das aus 


Guano dargestellte Salz hält 39,21—39,48 Proc. Pt und 42,84 Pröc. Cl (Rechn. 
42,32 Cl). Lucıus. 


* Trimethylamin. CXC:H®):NH, H: = (C’H°N. (IV. 509.) 


Winges und Hormann (1852). Ann. Pharm. 83, 116; Compt. rend. 35, 62; 
N. Ann. Chim. Phys. 37, 68. — Ohem. Soc. Qu. J. 7,63; Ann. Pharm. 
93, 321; J. pr. Chem. 64, 87; Ohem. Centr. 1854, 504. 


Wurde von Werrarm, Waız, Dessaıenes, Wırtstein u. A. anfangs für 
das isomere Propylamin gehalten. 

seh 

Garn der Typentheorie. 

er 

Vorkommen. In den Blättern von Chenopodium Vulvaria. DessArenes 
(Compt. rend. 33, 358). Warz (N. Jahrb. Pharm. 24, 227). Wırrsıein (Viertel). 
Pharm. 8, 33). Wıckz (Ann. Pharm. 124, 338). — In den Blüthen von Ura- 
 taegus monogyna, Sorbus aucuparia und Pyrus communis. Wırrsteim (Viertel). 
Pharm. 2, 402). — Im Saft der Runkelrübenblätter. Hxsse (J. pr. Chem. 
70, 60). — Im Mutterkorn (Secale cornutum). Warz (N. Jahrb. Pharm. 24, 
242). Winckzer (N. Repert. 1, 116). — Im Brand der Spelze, des Weizens 
und der Gerste. Warz (N. Jahrb. Pharm. 2, 32). Rırtnausen (J. pr. Chem. 
‚88, 147). — In der Häringslake. Werrurm (Wien. Akad. Ber. 6, 113). 
 Wingtes und Hormans. — In den Flusskrebsen (?). Wirsstein (Viertel). 
Pharm. 8, 33). — Im Kalbsblut. Dessasenzs (N. J. Pharm. 32, 43). — Im 
Menschenharn, wenigstens in der daraus durch Destilla'ion zu erhaltenden 
Flüssigkeit. Desssranes (Compt. rend. 43, 670). — Im Guano (?). Hesse (J. 
pr. Chem. 71, 471). | 


Bildung. 1. Bei der Einwirkung von Jodformafer auf Ammoniak, 

Methylamin und Bimethylamin. Hormann (Ann. Pharm. 79, 16). — 

2. Beim Erhitzen von Quadrimethylammoniumoxydhydrat oder von 

Jodquadrimethylammonium. HOFMANN (Ann. Pharm. 93, 325). — 3. Bei 
8*+ 
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der Einwirkung von Cyanformester auf Methyloxyd-Natron. C2H30, 
C?NO + 2(C?H?0, Na0) = (C’H?)’N + 2(Na0, CO?) Hormann (Ann. Pharm. 
103, 352). — 4. Beim Erhitzen von Narkotin, WERTHEIM (Ann. Pharm. 
75, 80) und Codein, ANDERSON (Edinb. Trans. 20, 1, 57), mit Kalihydrat. 
— 5. Bei der Fäulniss der Hefe, A. MÜLLER (J. pr. Chem. 70, 65) und 
des Weizenmehls, SULLIVAN (Atlantis 1,202). — 6. Bei der trocknen 
Destillation der Knochen. Hier ist angenommen, dass das von Anperson 
(Edinb. Trans. 20, 2, 247) im Knochentheeröl aufgefundene Propylamin Tri- 
methylamin war. — 7. Beim Einwirken von Jodvinafer auf weingeisti- 
ges Aldehyd-Ammoniak (s. dieses). SAENZ DIEZ (Ann. Pharm. 90, 301). 


Darstellung. 1. Häringslake wird mit Kalk einer Dampfdestilla- 
tion unterworfen, das Destillat nach dem Ansäuern mit Salzsäure 
zur Trockne verdampft und der im Rückstande befindliche Salmiak 
von den salzsauren organischen Basen durch absoluten Weingeist ge- 
trennt. Letztere werden nach Entfernung des Weingeists in concen- 
trirter wässriger Lösung durch eine Sicherheitsröhre in eine mit Aetz- 
kalk gefüllte Retorte gebracht. Die Zersetzungswärme genügt zur 
Verflüchtigung der in Freiheit gesetzten Basen, von denen die minder 
flüchtigen sich in einer zweihalsigen Vorlage verdichten, während das 
flüchtigere Trimethylamin in mehreren stark erkälteten U - Röhren 
aufgefangefi wird. WINKLES und Hörmann. — 2. Man behandelt das 
Gemenge von Methyl-, Bimethyl- und Trimethylamin, welches aus Jod- 
formafer und Ammoniak, wie oben beim Bimethylamin angegeben, 
bereitet wird, mit Oxalvinester und trennt das unverändert bleibende 
Trimethylamin durch Destillation im Wasserbade, HoFMANN (Compt. 
rend. 55, 749). 

Eigenschaften. Wasserhelle, zwischen 4 und 5° siedende Flüs- 
sigkeit. | 

Zersetzungen. 1. Der Funkenstrom des RUHMKORFF’Schen Apparats 
zersetzt Trimethylamin nur langsam unter Ausscheidung einer dunk- 
leu, theerartigen Substanz ; es wird nicht die ganze Menge des Stick- 
stoffs und Wasserstoffs gasförmig erhalten. Burr und HorMmanN 
(Ann. Pharm. 113, 129). — 2. Das Trimethylamin ist drennbar ; selbst 
‚eine Mischung mit der gleichen Menge Wasser ist noch entzündlich 
und brennt wie Vinäther. WınkLzs und Hormann. — 3. Cyangas 
wird unter dunkelbrauner Färbung und Ausscheidung eines braunen 


paracyanähnlichen Niederschlags absorbirt. NACHBAUR (Ann. Pharm. 
110, 310). 


Verbindungen. Wasser und Weingeist verschlucken das Trime- 
thylamingas so heftig wie Ammoniak. WinkLes und Hormann. 


 Salesaures Trimethylamin. — Zerfliessliches Salz. WInkLes 
und HoFMANN. 


Schwefelsaures Alaunerde - Trimethylamin. A1:O!, 3 SO°® + 
- (C’HP)’N, SO’ -+ 24HO. — Eine gemischte wässrige Lösung von 
schwefelsaurem Trimethylamin und schwefelsaurer Alaunerde schei- 
det beim freiwilligen Verdunsten grosse, farblose, völlig durchsich- 
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tige, dem Kalialaun im Ansehen gleichende Krystalle aus. Sie schmel- 
zen bei 100°, blähen sich über 120° unter Verlust des Krystallwassers 
bedeutend auf, riechen nach Häringen und schmecken süsslich-zusam- 
menziehend. Wasser löst sie leicht. Halten 32,38 Proc. SO® und 44,83 


Proc. HO (Rechn. 32,89 SO? und 44,40 HO). Recrenscnuss (Ann. Pharm. 
83, 344). | 


Chorplatin-salzsaures Trimethylamin. — Orangefarbene Oe- 
taöder. 
WıinKkLes Wıcke RırtrHausen 
Aus Aus Crataegus Aus 
Häringslake. oxyacantha. Weizenbrand. 

6C 36 13,575 13,377 - — 
Name 14 5,279 —_ — — 
10H 10. 3,771 3,776 == — 
30 106,5 40,161 _ — — 

Pt 98,68 37,214 37,265 37,200 36,9 


(C’H’)’N, HC, PtCP 265,18 100,000 
f Chlorpalladium-sulzsaures Trimethylamin. — Krystallisirt gut, 
schmilzt bei 100°, riecht nach Häringen. RECKENSCHUSS. 


* Quadrimethylammonium-Verbindungen. (IV. 509.) 
Quadrimethylammonium = G’(C’H’)’N, H? = (CHEN. 
Hormann (1851). Phü. Trans. 1851, 2, 357, Ann. Pharm. 79, 11; N. Ann. 
Chim. Phys. 33, 108; N. J. Pharm. 20, 220; J. pr. Chem. 53, 390; 
Ohem. Centr. 1851, 787. 


Weuzzıen. Ann. Pharm. 86, 292. — Ann. Pharm. 91, 33; J. pr. Chem. 
63, 318; N. Ann. Chim. Phys. 43, 123. — Ann. Pharm. 99, 1; J. pr. 
Chem. 70, 81; N. Ann. Ohim. Phys. 49, 113. 


Tetramethylammonium-Verbindungen. Hormann. 

Quadrimethylammoniumszydhydrat. (O’H’)'NO, HO. — Digerirt 
man die wässrige Lösung des Jodquadrimethylammoniums mit frisch 
- gefälltem Silberoxyd, so wird Jodsilber abgeschieden, und das Filtrat 
‚trocknet im: Vacuum über Schwefelsäure zu einer krystallinischen 
Masse ein, welche geröthetes Lackmus stark bläut, an der Luft be- 
gierig Wasser und Kohlensäure anzieht, beim Erhitzen sich stark 
aufbläht, dann vollkommen sich verflüchtigt und ohne Entwicklung 
eines permanenten Gases ein stark alkalisches Destillat liefert, wel- 
ches Trimethylamin und Holzgeist enthält. Sie bildet mit Säuren 
krystallisirbare Salze. Hormann. 


Jod-Quadrimethylammonium. — Beim Erhitzen von Jodform- 
afer mit concentrirtem wässrigem Ammoniak entstehen neben Hydriod- 
Methylamin-, -Bimethylamin und -Trimethylamin in überwiegender 
Menge Hydriod-Ammoniak und Jodquadrimethylammonium, von de- 
nen letzteres beim Erkalten der gebildeten Lösung in weissen Nadeln 
herauskrystallisirt und durch Waschen mit kaltem Wasser und Unm- 
krystallisiren aus kochendem Wasser völlig rein erhalten wird. Bei 


Anwendung von weingeistigem Ammoniak vollendet sich die Einwirkung schon 
bei gewöhnlicher Temperatur in wenigen Stunden. Hormans. — Jodformater 
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vereinigt sich auf’s Heftigste mit wasserfreiem Trimethylamin, ruhi- 


ger, wenn letzteres mit Weingeist verdünnt ist. Man erhitzt das ge- 
bildete Jodquadrimethylammonium, um den Ueberschuss des Jod- 
 formafers zu entfernen und krystallisirt es aus siedendem Wasser. 
WINKLES (Ann. Pharm. 93, 327). — Es schmeckt sehr bitter, löst sich 
in Wasser, ist aber in absolutem Weingeist beinahe und in Vinäther 
völlig unlöslich. Hormans. — Krystallisirt viergliedrig. SCHABUS 


(Näheres: Ann. Pharm. 99, 19). 
Wınxkres Hormann, Mittel 


sc 48 23,87 23,89 = 
N 14 6,96 ar r 

12H 12 5,97 6,00 “= 
J 127 63,20 63,42 62,94 


(C’H>)“NJ 201 100,00 \ 

Jod-Quadrimethylammonium-Jodoform. — Bildet sich bei gleich- 
zeitiger Einwirkung von Jodformafer und Ammoniak auf Jodstick- 
stoff (NJ®) neben Fünffach-Jodquadrimethylammonium, wird aber am 
leichtesten rein erhalten, wenn man eine gemischte weingeistige Lö- 
sung von Jodoform und Ammoniak mit Jodformafer versetzt. Nach 
kurzer Zeit scheiden sich schwefelgelbe Nadeln ab, welche wie Jodo- 
form riechen, süss und gewürzhaft, schmecken, in Wasser, Vinäther 
und gewöhnlichem Weingeist fast unlöslich, in absolutem Weingeist 
schwer löslich sind. STAHLSCHMIDT (Pogg. 119, 421). 


STAHLSCHMIDT 
12 6 712 7,28 7,35 
N 14 1,42 LE 
14H 14 1,42 1,52 
73 889 89,88 89,80 (im Mittel) 


(OHP)NJ, 2 C’HJ? 979 100,00 


Dreifach-Jodquadrimethylammonium. (C’H’YN, J’. — Versetzt 
man eine wässrig- weingeistige Lösung. von Jodquadrimethylammo- 


nium mit weingeistiger Jodlösung, so krystallisirt zuerst Fünffach- 


Jodquadrimethylammonium heraus, während die späteren Krystalli- 
sationen Gemenge von diesem und Dreifach-Jodquadrimethylammo- 
nium sind. Letzteres wird durch Aussuchen geschieden und durch 
Umkrystallisiren aus Weingeist gereinigt. Bei Ueberschuss von Jod ent- 
steht nur die erstgenannte Verbindung. — Zwei- und zweigliedrige, dun- 
kelviolette, stark glänzende Prismen. (Näheres über Krystallform 
von SCHABUS 8. Ann. Pharm. 99, 2, über das ‚optische Verhalten s. 


HAIDINGER, Wien. Akad. Ber. 15, 200). Hält 83,5 Proc. J (Rechn. 83,7 J). 
— Beim Erwärmen mit Silberoxyd wird Jodsilber abgeschieden, und die ab- 


filtrirte, Lackmus stark bläuende Flüssigkeit hält Quadrimethylammoniumoxyd-- 


hydrat und jodsaures Quadrimethylammoniumoxyd. WeELTZzıEn. 
Fünffuch-Jodquadrimethylammonium. — Wird beim Vermischen 


2. 


; einer erwärmten Lösung von Jodquadrimethylammonium mit wein- 


geistiger Jodlösung in sehr kleinen, zwei- und eingliedrigen, dunkel- 
grüngrauen, metallglänzenden Tafeln erhalten, die bei 120° schmel- 
zen und beim Erkalten zu einer krystallinischen, stark glänzenden 
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Masse erstarren. WELTZIEN. — Krystallisirt zwei- und eingliedrig. 
SCHABUS (Liebig-Kopp 1855, 540 mit näheren krystall. Ang.) 
j WELTZIEN 

80 48 6,78 6,89 
N 14 1,97 2 

12H 12 1,69 1.90 

5J 635 89,56 89,05 

(G’H)N, J> 709 100,00 


Das Fünffach - Jodquadrimethylammonium entsteht auch bei Einwirkung 
von überschüssigem Jodformafer auf feuchten Jodstickstoff, NJ? (den man er- 
hält durch Vermischen einer gesättigten absolut weingeistigen Lösung von Jod 
mit der 3—4fachen Menge wässrigen Ammoniaks). Gleichzeitig werden Jodo- 
form und Hydriodsäure gebildet. Sranuscammr (Pogg. 119, 421. — Kali 
löst mit gelber Farbe zu Jod-Quadrimethylammonium, Jodkalium 
und jodsaurem Kali; Säuren fällen aber aus der kalischen Lösung 
wieder Fünffach-Jodquadrimethylammonium. StarLschmiot. — Beim 
‚Kochen mit Wasser erfolgt Zersetzung unter Bildung von Jod- 
Quadrimethylammonium. — sSilberoxyd wirkt genau wie bei der 
vorhergehenden Verbindung. Wertzıen. — Uebergiesst man Fünf- 
fach-Jodquadrimethylammonium mit concentrirtem wässrigem Am- 
moniak, so verwandelt es sich in eine braunschwarze, beim Reiben 
schön grün metallglänzende, explosive Verbindung, die auch aus der 
warm gesättigten weingeistigen. Lösung des ersteren durch wässriges 
Ammoniak gefällt wird. Sie lässt sich nach vorsichtigem Trocknen unzer- 
- setzt aufbewahren, explodirt aber bei Berührung mit einer Federfahne, oder 
bei, stärkerem Reiben, oder beim Erhitzen über 100°, oder endlich beim Zu- 
sammentreffen mit concentrirter Schwefelsäure. Wird sie vorsichtig einige Zeit 
etwa auf 100° und dann erst über 130° erhitzt, so hinterbleibt geschmolzenes 
Fünffach-Jodquadrimethylammonium. Sie ist unlöslich in Wasser und verdünn- 
tem Weingeist. Heisser Weingeist zersetzt. Kalilösung zerlegt erst beim Kochen 
unter Bildung von etwas Jodoform. Salzsäure macht daraus Jod frei. Mit 
Hydrothion. erfolgt Zersetzung unter Bildung von Jod-Quadrimethylammonium, 
Hydriodsäure, Hydriod- Ammoniak und Schwefel. Salpetersaures Silberoxyd 
fällt alles Jod als Jodsilber. Sie hält 6,63 — 7,17 Proc. C, 1,66—1,85 H und 
87,1—88,8 J (Rechn. für (C?H?)NJ? + NHJ? = 6,63 C, 1,79 H und 87,71 J). 
STAHLSCHMIDT. 

Chlor-Quadrimethylammonium. (C’H’N,Cl. — Zerfliessliche, 
wahrscheinlich reguläre Krystalle. WELTZIEN. 


Quadrichlor-Jodquadrimethylammonium. — Scheidet sich, wenn 

man jodsaures Quadrimethylammoniumoxyd mit verdünnter Salz- 

-säure im Wasserbade erwärmt, beim Verdunsten ab. Citronengelbe, 
sehr lockere, stark nach Chlorjod riechende Substanz. WELTZIEN. 


WELTZIEN 
8C 48 14,0 13,9 
N 14 4,0 Pr 
12H | 12 3,6 4,5 
J | 197 37,0 36,6 
4Cl 142 41,4 38,8 


 (OHP)N, JOH 342 100,0 


120 2% Stickstoffkern O’NH?®. 


Trichlor - Jodgquaädrimethylammonium. — Leitet man in eine 


Lösung von Jodquadrimethylammonium Chlorgas, so entsteht anfangs 
eine dunkle Fällung von Fünffach-Jodquadrimethylammonium, welche 
aber bei längerer Einwirkung des Chlors wieder verschwindet. Man 
erhält eine vollkommen farblose Flüssigkeit, welche beim Abdampfen 
einen citronengelben, der vorhergehenden Verbindung durchaus ähn- 
’lichen Körper abscheidet. Dieser bildet sich auch bei Einwirkung 
von Dreifach-Chlorjod auf Chlorquadrimethylammonium, jedoch kann 
das Product dieser Einwirkung auch ein Gemenge von Quadrichlor- 
Jodquadrimethylammonium und Bichlor-Jodquadrimethylammonium 
sein. WELTZIEN. 


WELTZIEN 
RES 48 15,6 15,3 
N 14 4,5 x 
12H 12 4.0 4,5 
J 197 41,5 41,6 
31 ‚105,5 34,4 33,4 
(CHEN, JOD 306,5 100,0 


Wasser wirkt zersetzend. Aus der heiss bereiteten wässrigen Lösung 


krystallisirt beim Erkalten Bichlor-Jodquadrimethylammonium. Weutzıen. 


Bichlor-Jodquadrimethylammonium. — (Darstellung s. oben.) — 
Citronengelbe, federartig gruppirte, fettglänzende Plättchen des vier- 
gliedrigen Systems (Krystallmess. von Schagus s. Ann. Pharm. 99, 11). Löst 
sich nicht ohne Zersetzung in Wasser; die Lösung enthält freies Jod. 
WELTZIEN. 

Weurtzıen, Mittel 


Bo 48 17,6 17,0 

N 14 ws a 

12 19 el 5,0 

J 197 46,9 45,1 

201 71 26,0 26,6 
(COH’’N,JCR- BUOTENG, 100,0 WE Sa 


Aus den letzten „Mutterlaugen gewann Werrzıen gelbe, glänzende Schup- 
pen, welche er für C’(C?H?’Cl)Ad, (C’H°)’, HJCl’ hält. Er fand 15,77 Proc. C 
und 4,8 Proc. H (Rechn. 15,66 Proc. C und 3,55 H). Das gefällte Gemenge 
von Chlor- und Jodsilber betrug 168,6 Proc. der angewendeten Substanz 
(Rechn, 170 Proc.) 

Jodquecksilber-Jodguadrimetha ylammonium. — a. (O’HPYN, J- -H 
2HgJ. — Entsteht beim Schütteln einer heissen weingeistigen Lö- 
sung von Dreifach - Jodquadrimethylammonium mit metallischem 
Quecksilber, oder beim Vermischen von Einfach-J odquecksilber mit 
. überschüssigem Jodquadrimethylammonium in heisser weingeistiger 


Lösung. — Kleine, hellgelbe, in kaltem Weingeist ziemlich leicht 


lösliche Prismen. Halten 30,04—30,27 Proc. Hg und 58,18—58,54 Proc. J 
ER 30, 53 Hg und 58,17 J). Rısse (Ann. Pharm. 107, 293). 


(OEP)N,J-+3HgJ. — Entsteht beim Behandeln der Ver- 


ee „a“ mit Einfach- Jodquecksilber, oder wenn man einen Ueber- 
schuss des letzteren mit J odquadrimethylammonium in heisser wein- 
geistiger Lösung zusammenbringt, oder endlich, wenn man eine heisse 


Guanidin. (IV. 509.) 121 


_ Lösung von Fünffach-Jodquadrimethylammonium bis zur eben eintre- 
tenden Entfärbung mit metallischem Quecksilber schüttelt, vom etwa 
gebildeten Halb-Jodquecksilber abfiltrirt und erkalten lässt. — Citro- 
 nengelbe, wachsglänzende, in kaltem Weingeist schwer lösliche Schup- 
pen, die bei längerer Einwirkung von metallischem Quecksilber unter 
Bildung von Halb-Jodquecksilber in die hellgelbe Verbindung ‚a‘ 
verwandelt werden. Halten 34,55—35,11 Proc. Hg und 57,22—-57,33 Proc. J 
 (Rechn. 34,02 Hg und 57,59 J). Rısse. 
Ohlorplatin-Chlorguadrimethylammonium. — Tief orangegelbe 
‚Octaeder. 
7 WıneLes Hormann 


80 48,00 17,19 17,96 = 
N 14,00 5,01 Fr B 
12H 12,00 4,30 4,57 4 
30 106,50 38,15 e“ er 
Pt 98,68 35,35 35,10 35,21 


—— nn 


> (CH’)N,Cl, PO? 279,18 100,00 


i Stickstoffamidkern C’NAd®H. 
* Guanidin. ON’FP=C’NAAH. (IV. 509.) 


A. Srazorer (1861). Ann. Pharm. 118, 159; Chem. Centr. 1861, 804; N. 
Ann. Chim. Phys. 62, 355; N. Phil. Mag. 22, 136. 


Biüdung. 1. Beim Einwirken von chlorsaurem Kali und Salzsäure 
auf Guanin. STRECKER. — 2. Beim Einwirken von Salzsäuregas auf 
- Biuret bei 160—170°. FinckH (Ann. Pharm. 124, 332). 


Darsiellung. Man übergiesst Guanin mit Salzsäure von 1,10 spec. Gew. 
und versetzt so allmälig, dass keine erhebliche Temperaturerhöhung eintritt, 
mit krystallisirtem chlorsaurem Kali, bis ersteres gelöst ist. Darauf verdampft 
man im Wasserbade und zieht den breiartigen Rückstand mit kochendem 
Aetherweingeist aus. Beim Verdunsten der Lösung krystallisirt Parabansäure. 
Man sättigt die davon getrennte Mutterlauge mit kohlensaurem Baryt und fügt 
dann so lange wasserfreien Weingeist hinzu, als dadurch noch eine Fällung 
-(oxaiursaurer Baryt, Xanthin-Baryt, Chlorbaryum) bewirkt wird. Wird das Fil-, 
trat nun zur Trockne gebracht und der Rückstand nochmals in absolutem Wein- 
geist aufgenommen, so hinterlässt die weingeistige Lösung beim Verdunsten 
salzsaures Guanidin, welches man zur weiteren Reinigung entweder durch Ein- 
‚ dampfen mit Schwefelsäure oder durch Zersetzen mittelst schwefelsaurem Silber- 
oxyd in schwefelsaures Guanidin verwandelt. Dieses zerlegt man, nachdem es 
aus seiner wässrigen Lösung durch absoluten Weingeist als zähe, bald krystal- 
linisch werdende Masse gefällt ist, durch Barytwasser, worauf beim Verdunsten 
des Filtrats im Vacuum über Schwefelsäure die freie Base als krystallinische 
Masse zurückbleibt. STrEcKER. 


Eigenschaften. Krystallinische Masse. Bläut geröthetes Lackmus 
stark. Schmeckt kaustisch. Nimmt an der Luft rasch Wasser und 
Kohlensäure auf und zerfliesst. STRECKER. 

Zersetzungen. Beim Erhitzen mit überschüssiger Salpetersäure 


scheint salpetersaurer Harnstoff gebildet zu werden. C’N’H’+2H0= 
C’N’H'O?’+ NH’. Srrkoker. 
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Verbindungen. Kohlensaures Guanidin. — Man verdunstet die 
Lösung der freien Base an der Luft, oder zersetzt das schwefelsaure 
Salz in wässriger Lösung mit kohlensaurem Baryt und verdampft 
zur Krystallisation. Quadratische Octa&der oder Säulen. Bläuen ge- 
röthetes Lackmus stark. Schmelzen beim Erhitzen und geben ausser 
einem schwer flüchtigen Sublimat Wasser, Kohlensäure und kohlen- 
saures Ammoniak aus, während ein gelber, mellonartiger Rückstand 
bleibt. Lösen sich leicht in Wasser, nicht in Weingeist. STRECKER. 


i STRECKER 
30 18 20,0 20,3 
3N 42 46,7 = 
6H 6 6,7 6,7 
30 | 24 ‚26,6 — 
C’N°H’, HO, CO? 90 100,0 


Schwefelsaures Guanidin. — Farblose Krystalle. Leicht löslich 
in Wasser, unlöslich in Weingeist. STRECKER. | 

Salzsaures Guanidin. — Krystallisirt schwierig in feinen Na- 
deln, die sich sehr leicht in Wasser, sowie auch in Weingeist und 
Aetherweingeist lösen. STRECKER. 

Salpetersaures Guanidin. — Farblose, in kaltem Wasser schwer 
lösliche Prismen. STRECKER. | 

Chlorplatin-salzsaures Guanidin. — Gelbe Nadeln oder kurze, 
röthlich-gelbe Säulen. Schmelzen beim Erhitzen unter Schwärzung 
und Entwicklung weisser, salmiakhaltiger Dämpfe. Lösen sich leicht 
in Wasser, schwieriger in Weingeist. STRECKER. 


STRECKER, Mittel 
20 12 4,5 4,5 
3N 42 15,8 15,4 
6H 6 2,3 2,3 
3 Cl 106,5 oe = 
Pt 99 JaaR 37,2 
C’N°H°, HCl, PtC1? 265,5 100,0 


* Magniumkern C’MgH'’. 
- * Magniummethyl. C’MgH°’= (C’H’)Mg. (IV. 509.) 


Canouss (1859). N. Ann. Chim. Phys. 58, 5; Ann. Pharm. 114, 240. 


Man behandelt Magniumfeile mit Jodformafer und verfährt in der beim 
Magniumäthyl (s. unten) beschriebenen Weise. — Leicht bewegliche, stark 
riechende Flüssigkeit. — Entzündet sich an der Luft und wird durch Wasser 
unter Entwicklung von Sumpfgas und Bildung von Bittererde zersetzt. CAnours. 


* Wolframkern C’WH?°. 
Jod-Wolframmethyl. C*(C’H)WH, HJ = (OEP)"’WJ. (IV. 509). 


Rıcaz (1856). Compt. rand. 42, 203; N. Ann. Chim. Phys. 50, 5; J. pr. 
Chem. 69, 10; Ohem. Centr. 1856, 184. 


Canours. Ann. Pharm. 122, 70. 


Methylarsidoxyd. (IV. 509.) Fuge 


Erhitzt man Wolfram mit Jodformester im zugeschmolzenen Rohr auf 
etwa 240° und destillirt das entstandene Product, so geht erst unveränderter 
Jodformafer, später eine erst bei hoher Temperatur siedende Flüssigkeit über. 
Wird letztere mit Vinätherweingeist geschüttelt, so scheidet sich ein Oel aus, 
und aus der überstehenden Flüssigkeit krystallisiren farblose Tafeln, welche 
bei etwa 110° schmelzen und (C?H®)’WJ sind. Durch Behandeln mit Silber- 
oxyd läst sich daraus Wolframmethyloxyd, (C’H?)’WO, als weisses Pulver er- 
halten, welches mit Säuren 'unkrystallisirbare Salze bildet. Rice. 


Das nach dem Verfahren von Rıczz dargestellte Jod-Wolframmethyl hält 
50,59— 50,47 Proc. J (Rechn. für (C’H?)’WJ = 51 Proc. J). Canours. 


* Arsenkern C?AsH?’. 


* Methylarsidoxyd —= C’AsH?, O°—= (C’H’)As, 0°. 
(IV. 509.) | 


A. Basyer (1858). Ann. Pharm. 107, 281; J. pr. Chem. 76,74; Chim. pure 
197. ’ 


- Arsenmonomethyloxyd. BAEYER. 


Darstellung. Man behandelt Zweifach - Chlormethylarsid (siehe 
unten) unter Wasser mit kohlensaurem Kali und erschöpft das Pro- 
duct mit absolutem Weingeist. Bein Findampfen der weingeistigen 
Flüssigkeit bleibt ein öliger, bald erstarrender Rückstand, den man 
mit Schwefelkohlenstoff auszieht. Die Lösung wird durch freiwilliges 
Verdunsten zum Krystallisiren gebracht. 


‚ Eigenschaften. Grosse, wachsglänzende, würfelförmige, aber nicht 
dem regulären System angehörende Krystalle, die rasch matt und 
porcellanartig weiss werden. Sie haben ein sehr hohes specifisches 
Gewicht, schmelzen. bei 95°, ohne beim Erkalten gleich wieder zu 
erstarren, und riechen stark nach Asa foetida. Sie sind nur mit Wasser- 
oder Weigeistdämpfen in geringem Grade fHüchtig. 


BAEYER 
2C 12 11,32 11,59 
33H 3 2,83 2,92 
30 16 15,15 _ 
As 75 70,70 67,70 
(C?H°)As, 0? 106 100,00 


Zersetzungen. Beim Erhitzen zerzetzt sich das Methylarsidoxyd 
und entwickelt Dämpfe, die mit Luft gemengt explodiren. — Jod, 
Brom und Chlor erzeugen in der Schwefelkohlenstoff-Lösung leicht 
. zersetzbare Niederschläge. — Hydriod-, Hydrobrom- und Hydro- 
chlorsäure, sowie Hydrothion zersetzen unter Bildung der entsprechen- 
den Jod-, resp. Brom-, Chlor- und Schwefelverbindung. — Balpeter- 
säure, Quecksilberoxyd und Silberoxcyd wirken in der Wärme oxydi- 
rend. — Beim Destilliren mit Kali entstehen Kakodyloxyd und arse- 
nige Säure. 2 (C’H®)AsO? — AsO? + (C°H?)?AsO. 

Verbindungen: Löst sich leicht in_““" ren. BAEYER. 
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* Arsenmonomethylsäure. O?AsH?, 0%, 2HO=2HO, (C’H’)As0*%. 
(IV. 509.) 


A. Barver (1858). Ann. Pharm. 107, 286. 

Bildung und Darstellung. Durch Behandeln von Zweifach-Chlor- 
methylarsid mit frisch gefälltem Silberoxyd bei Gegenwart von Wasser. 
Man bringt zu unter Wesser beflndlichem Bichlormethylarsid so lange frisch 
gefälltes Silberoxyd, welches anfangs in Chlorsilber verwandelt, später aber zu 
metallischem Silber reducirt wird, bis keine Reduction desselben mehr statt- 
findet unter sorgfältiger Vermeidung eines grossen Ueberschusses. Das Filtrat 
wird mit Barythydrat versetzt, wobei ein anfangs entstehender weisser Nieder- 
schlag, wahrscheinlich ein Baryumsilber-Doppelsalz, auf vermehrten Barytzusatz 
wieder verschwindet, dann der Ueberschuss des letzteren durch Kohlensäure . 
entfernt und im Wasserbade zur Trockne verdampft. Aus der mit wenig 
Wasser bereiteten Lösung des Rückstandes fällt Weingeist arsenmonomethyl- 
sauren Baryt, den man in wässriger Lösung mit der genau erforderlichen 
Menge Schwefelsäure zerlegt. Die beim Verdunsten des Filtrats erhaltene 
blättrige Krystallmasse wird aus kochendem absolutem Weingeist umkrystallisirt. 
— Behandelt man wässriges oder weingeistiges Methylarsidoxyd in der Wärme 
mit Quecksilberoxyd, so entsteht arsenmonomethylsaures Quecksilberoxydul, aus 
welchem durch Zersetzung mit Barythydrat leicht das Barytsalz dargestellt‘ 
werden kann. 

Eigenschaften. (Grosse, speerförmige, aus kleinen dendritisch ver- 
einigten Nadeln zusammengesetzte Blätter, von angenehm saurem 
Geschmack. 


BAEYER 
20 12 8,57 8,77 
5H 5 3,57 3,63. 
60 48 34,29 2 5 
Ba: As 75 53,57 — 
2HO, (C°H?)AsO* 140 100,00 


Verbindungen. Löst sich sehr leicht in Wasser und gut in absolu- 
tem Weingeist. — Treibt die Kohlensäure aus ihren Verbindungen 
aus. — Bildet Salze, welche krystallisiren oder Niederschläge sind. 


Arsenmonomethylsaurer Buryt. — Darstellung siehe oben. Die 
wässrige Lösung scheidet beim Eindampfen wasserfreies Salz aus als 
weisses, aus mikroskopischen rhombischen Kryställchen bestehendes 
Pulver. Weingeist fällt aus verdünnter wässriger Lösung farblose 


Nadeln mit 10 Atomen Krystallwasser. Sie halten 25,6 Proc. HO (Rechn. 
24,7 HO). ui 


Bei 100° getrocknet BArvER 
2C 12 4,36 4,33 
3H 3 1,09 1,82 
60 48. 17,45 er 
2Ba 137. 49,82 48,86 
SR As 73 27,28 > 
2 Ba0, (C’H?)AsO* 275 100,00 


Arsenmonomethylsaures Silberoxyd. — Scheidet sich auf Zusatz 
von Salpetersaurem Silberoxyd zu der wässrigen Lösung des Baryt- 
salzes in kleinen, schön perlglänzenden, wasserfreien Krystallen aus. 
Hält sich an der Luft und im Lichte ziemlich lange unverändert und 
wird beim Erhitzen erst über 100° unter Verpuffung zersetzt. BAYER. 
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BAEYErR 
2C 12 3,39 3,42 
3H 3 0,85 0,96 
60 48 13,56 _ 
2Ag 216 61,02 61,04 
As 751 21,18 21,06 
2 Ag0,(C?H°)AsO* 354 100,00 


* Zweifach-Schwefelmethylarsid = C’AsH?, Br == (CH)As, 8% 
(IV.509.) 


A. Barver (1858). Ann. Pharm. 107, 279. 

Arsenmonomethylsulfid, Bazrer. 

Darstellung Man behandelt Zweifach - Chlormethylarsid unter 
Wasser mit Hydrothion und krystallisirt die entstehende, anfangs 
halbflüssige, später erstarrende Masse aus einer Mischung von Wein- 
geist und Schwefelkohlenstoff, oder, wenn Schwefel beigemengt ist, 
aus kochendem Weingeist. (C?H3)As, Cl?+2 HS — (C’H®)As,S?+2Hol. 

Eigenschaften. Glänzende Blättchen oder kleine Säulen, die bei 
110° schmelzen und, auch beim Erkalten noch längere Zeit flüssig 

bleiben. Riechen schwach nach Asa foetida. 


BaEyvER 

ie 12 9,84 9,99 

3 3 2,46 2,57 

28 32 26,20 26,78 

As 75 61,50 61,7 
C’H°AsS? 122 - 100,00 

Zersetzungen. Bei stärkerem Erhitzen erfolgt Zersetzung unter 
Bildung von Schwefelarsen. — Die weingeistige Lösung fällt aus Blei-, 


Kupfer-, Quecksilberoxydul-, Silber- und Platinsalzen Schwefelmetalle und gibt 
mit Einfach-Chlorquecksilber eine weisse Trübung. Barver. 


* Zweifach-Jodmethylarsid. C’AsH?, J’= (O’H’)As, J*. (IV. 509.) 


A. Baryer (1858)., Ann. Pharm. 107, 285. 
Arsenmonomethyljodid,. BAEYER. 

Man versetzt weingeistiges Methylarsfdoxyd mit überschüssiger 
Hydriodsäure und überlässt der freiwilligen Verdunstung. BAEyEr.— 
Bildet sich auch beim Destilliren von Kakodyl mit 3 Atomen Jod. 
3J + (C’H?)’As = (C?H®)AsJ? + C?H?J. Canouns, (Ann. Pharm. 122, 217) — 
Glänzende, gelbe, zolllange Nadeln, welche geruchlos sind, bei etwa 
20° schmelzen und über 200° sich ohne Zersetzung verflüchtigen. 
Sie lösen sich leicht in Schwefelkohlenstoff, Weingeist und Vinäther, 
weniger gut bei Gegenwart von Hydriodsäure, auch etwasin Wasser. 
— Salzsäure verwandelt in Zweifach-Chlormethylarsid und Hydrothion 
in Zweifach-Schwefelmethylarsid. Baeykr. — Beim Destilliren mit 2. 
„Atomen Jod entstehen Jodvinafer und Dreifach-Jodarsen. (C’H>)AsJ? + 
2J=C’H’J+AsI?. Canouns (Ann. Pharm. 116, 366). 


* 
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CAHOURS 
30 12 3,49 3,56 
3H a 0,87 0,96 
2J 254 73,84 73,72 
As 75 21,80 _ 
(C’H?)AsJ? 344 100,00 


* Zweifach-Chlormethylarsid. C’AsH?, C’—= (C’H’)As, Cl’. (IV. 509.) 


A. Barver (1858). Ann. Pharm. 107, 272. 

Arsenmonomethylbichlorid, BAEYeER. 

Leitet man einen Strom trocknen Salzsäuregases längere Zeit 
über Kakodylsäure, so verflüssigt sich das anfangs entstehende basi- 
sche Kakodylsuperchlorid (s. V. 78) wieder unter Ausscheidung von 
Wasser und Entwicklung von Chlorformafer, und beim Destilliren im 
Salzsäurestrom wird ein aus zwei Schichten, einer oberen wässrigen 
und einer unteren schwereren, bestehendes Destillat erhalten. Letztere 
wird durch Kalk von anhängender Salzsäure befreit, über Chlorcal- 
cium getrocknet und rectificirt. (C?H3)’AsH, O°+ 3HC1= (C’H®)As, Cl? + 
4HO + C’H’Cl. — Farblose, schwere, leicht bewegliche, stark licht- 
brechende Flüssigkeit. Kocht bei 133°. Die Dämpfe reizen die Schleim- 
häute so ausserordentlich, dass beim Riechen daran Augen, Nase und 
Gesicht anschwellen und ein bohrender Schmerz im Schlunde entsteht. 
Löst sich ohne Zersetzung ziemlich gut in Wasser; die Lösung gibt 


mit Hydrothion eine weisse Fällung. 
Baryer, Mittel 


20 12 7,44 7,28 
3H 3 1,86 1,93 . 
201 71 44,10 43,83 
As 75 de 60 — 
(C’HP)As, OR 161 100,00 


Das bei der Destillation von basischem Kakodylsuperchlorid entstehende 
kakodylsaure Kakodylchlorid Bunsen’s (s. V. 77) ist ein Gemenge ven Zweifach- 
Chlormethylarsid und Kakodyloxyd; denn wenn man das basische Kakodylsuper- 
chlorid mit wasserfreier Phosphorsäure destillirt, um das Kakodyloxyd zurückzu- 
halten, geht ziemlich reines Zweifach-Chlormethylarsid über. Baryver. 


* Vierfach-Chlormethylarsid. C’AsH’, C’—= (C’H°)As, Cl‘. (IV. 509.) 


A. Baryer (1858). Ann. Pharm. 107, 274. 
Arsenmonomethyltetrachlorid. 


Leitet man über ein auf — 10° erkältetes Gemisch von Zweifach- Chlor- 
methylarsid und Schwefelkohlenstoff Chlorgas, so scheiden sich grosse Krystalle 
aus, welche beim Herausnehmen aus der Flüssigkeit sofort in Chlorformafer und 
Dreifach-Chlorarsen zerfallen, daher als Vierfach-Chlormethylarsid angesehen 
müssen. (C’H?)As, C1?+ 2C01=(C’H°)As, Cl‘. (C’H?)AsCl=0,H°C1-+AsCl?. 

ARYER. 


* Bimethylarsid.oder Kakodyl. C’(C’EP)AsH?, H= (C’H°)?As. 
| (IV. 509.) (Siehe V. 50.) 
Bildung. 2. Bei Einwirkung von Jodformafer auf Arsennatrium 
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entsteht neben Jodquadrimethylarsonium und Trimethylarsin auch 
Kakodyl. Canours und RicHE (Compt. rend. 39, 541.) — 


Zersetzungen. 9. Destillirt man Kakodyl mit 3 Atomen Jod, so 
entstehen Jodformafer und Zweifach-Jodmethylarsid. (CH3)As+ 3J— 
CH’I+-(OHP)AsJ”. — Camovrs. 10. Jodformafer und Kakodyl zersetzen 
sich beim Zusammentreffen unter heftiger Erwärmung in J odkakodyl 
und Jodquadrimethylarsonium. 2 (0°H3)?As + 2 HJ — (C?H®)?AsJ + 
(O’H®)*AsJ. Ganz ähnlich verhalten sich Jodvinafer, Jodmylafer, Jodallyl, 


sowie die entsprechenden Brom- und Chlorverbindungen gegen Kakodyl. 
Canours (Ann. Pharm. 122, 207). | 


Bimethylarsidoxyd oder Kakodyloxyd. 
C’(C°H°) As, HO — (C’FP)’AsO. (IV. 509.) 
(Siehe V. 53.) 

Bildung. Bei der trocknen Destillation von gleichen Theilen butter- 
saurem Kali und arseniger Säure wird ein farbloses, an der Luft gelb und 
‚ endlich braun werdendes Oel erhalten, welches kakodylähnlich riecht, sich nicht 
von selbst entzündet und mit Einfach-Chlorquecksilber eine weisse, geruchlose 
Verbindung eingeht. Wönter (Ann. Pharm. 68, 127). — Bei der Destillation 
von valeriansaurem Kali mit dem gleichen Gewicht arseniger Säure entsteht ein 
schweres, gelbliches, nach Knoblauch riechendes Oel, welches an der Luft 
stark raucht, aber sich nicht von selbst entzündet. Bei langsamer Oxydation 
bilden sich darin grosse, glänzende, vierseitige, fast farblose, Lackmus 
- röthende Prismen, welche sich in Wasser lösen und durch Behandlung mit 
Silberoxyd völlig zersetzt werden. Das Oel gibt mit Einfach-Chlorquecksilber 

„einen dicken, weissen Niederschlag. Gisss (N. Sülim. Amer. J. 15, 118). 


Kakodylsäure. C’(C’H’)AsH?, H’0O:= (C’H°)’AsO°, HO. 
(Siehe V. 60.) 


Zerzetzungen. Zu 4. Beim Behandeln mit trocknem Salzsäuregas 
entsteht zwar anfangs ‚basisches Kakodylsuperchlorid (siehe V. 78) 
aber bei längerem Einwirken wird Zweifach - Chlormethylarsid ge- 
bildet. (0°H°)’AsO°, HO + 3HCI—(C®H®)AsCl? + C’H’CI+4HO. Banyrr (Ann. 
Pharm. 107, 272). — 7. Wird gepulverte Kakodylsäure in kleinen 
Portionen zu unter Vinäther befindlichem Fünffach - Ohlorphosphor 
oder Phosphoroxychlorid eingetragen, so,bilden sich unter lebhafter 
Salzsäure - Entwicklung Krystalle von Dreifach - Chlorkakodyl. 
(C°H®)?AsO°, HO +2 PCl5= (C’H°)?As, Cl? + 2PO°C® + HCl. Burvar (Ann. 
Pharm. 107, 263). _ ; 


* Dreifach-Chlor-Bimethylarsid oder Dreifach-Chlorkakodyl. 
 C(CH’)AsH’, HC —=(C’H’)’As, CF. (IV. 509.) 
, Barver (1858). Ann. Pharm. 107, 266; J. pr. Chem. 76, 74; Chim pure 1, 97. 
Dreifach-Chlorkakodyl, Baryer. ? 
Bildung und Darstellung. 1. Man trägt zu unter Vinäther befind- 


. liehem Fünffach-Chlorphosphor (oder Phosphoroxychlorid) nach und 
nach kleine Mengen gepulverter Kakodylsäure, bis erstere verschwun- 
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den ist und krystallisirt die allmälig sich ausscheidenden Blättchen, 
nachdem sie-mit völlig trocknem Vinäther gewaschen sind, aus Vin- 
äther um. — 2. Man leitet Chlor auf die Oberfläche einer Lösung 
von Chlorkakoyl in Schwefelkohlenstoff und wäscht die sich ausschei- 
denden Krystalle mit Schwefelkohlenstoft. 


Eigenschaften. Farblose, wasserhelle Säulen oder Blättchen. 
BAEYyeRr, -Mittel 


40 24 11,33 1,39 
6H 6 2,83 2,96 
301 106,5 50,35 49,50 
As 75 35,49 e 
(OH) AsCP 211,5 100,00 


Zersetzungen. Das nach „1“ dargestellte Trichlorkakodyl ist 
äusserst unbeständig und zersetzt sich selbst im zugeschmolzenen 
Rohr oft in 24 Stunden unter Verflüssigung und lebhafter Gasent- 
wicklung. Das nach ‚‚2“ bereitete ist bei Wintertemperatur ziemlich 
beständig, aber bei 40—50° wird es sofort unter starkem Aufschäu- 
nen flüssig. Das auftretende Gas ist in beiden Fällen wahrscheinlich 
Chlorformafer und die rückständige Flüssigkeit Zweifach-Chlormethyl- 
arsid. (CH°)?AsCl’ = C’H’Cl + (O°H°)AsCl?. — Das Dreifach-Chlorkakodyl 
raucht an der Luft und verwandelt sich unter Entwicklung von Salz- 
säure allmälig in basisches Kakodylsuperchlorid. — Beim Zusammen- 
treffen mit Wasser entsteht unter starker Erwärmung sogleich Kako- 
dylsäure und Salzsäure (C’H®)AsCl® + 4 HO = (C?H®)?As0°, HO + 3 HCI. — 
Wasserfreier Weingeist zersetzt unter Bildung von Chlorvinafer und 
basischem Kakodylsuperchlorid. (C®H3)?Ascl? + 2C:H°0? = (C’H°)?AsHO%, 
HC1 + 2CH°Cl. — Die vinätherische Lösung wirkt weder auf Silberoxyd noch 


auf Quecksiberoxyd, versetzt man aber mit Quecksilbero@yd und Weingeist, so 
entsteht kakodylsaures Quecksilberoxyd neben Einfach-Chlorquecksilber. Barver. 


* Zweifach-Bromchlor-Bimethylarsid oderZweifach-Bromchlorkakodyl. 
C’(C°H°)AsH’, HBr’C1= (C’H’)’AsBr’C1? (IV. 509.) 


Barver (1858). Ann. Pharm. 107, 274. 


Brom scheidet aus einer Mischung-von Chlorkakodyl und Schwefelkohlen- 
stoff unter Erwärmung ein gelbes Krystallpulver aus, welches noch unbestän- 
diger ist als Dreifach-Chlorkakodyl und daher nicht analysirt werden konnte. 
Baryer. 


* Trimethylarsin. C*(C’H’)AsH, H’= (C’H°)’As. (IV. 509.) 

Canouss und Rıcnz (1854). Compt. rend. 39, 541; Ann. Pharm. 92, 361; 

J. pr. Chem. 64, 198; Chem. Centr. 1854, 863. 

Canovurs. Üompt. rend. 49, 87, Ann. Pharm. 112, 228; J. pr. Chem. 79, 8.— 
Arsentrimethyl, Cauouss. | ‚A 
Bildung und Darstellung. 1. Bei Einwirkung von Jodformafer auf 

Arsennatrium entsteht neben Kakodyl und Jodquadrimethylarsonium 

auch Trimethylarsin. Canours und RıcHe. — 2. Destillirt man Jod- 

quadrimethylarsonium oder seine Doppelverbindungen mit Jodarsen, 
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Jodzink oder Jodkadmium mit festem Kalihydrat, so geht reines Tri- 
. methylarsin über. CAHours. — 3. Auch beim Behandeln von Zink- 
methyl mit Dreifach-Chlorarsen entsteht Trimethylarsin. Hormann 
(Compt. rend. 41, 831). 

Eigenschaften. Farblose, leicht bewegliche, unter 100° siedende 
Flüssigkeit. 

Verbindungen. Nimmt an der Luft begierig Sauerstoff auf und 
verbindet sich auch mit Schwefel, Jod und Brom direct. CAHOoURS. 


* Trimethylarsinoxyd. C’(C’H’)’AsH, H?, O?— (C°H’)’AsO”. 
(IV. 509.) 
Canours (1862). Ann. Pharm. 122, 205. 
Arsentrimethyloxyd. 


Bildet sich beim Stehen des Trimethylarsins an der Luft. — 
Schöne, aber sehr zerfliessliche Krystalle. 


CAHOURS 
66 36 26,47 26,28 
9H 9 6,62 16.0 
20 16 11,76 —_ 
As 75 55,15 — 
(C’H?)?AsO* N 136 100,00 


Beim Behandeln mit einer unzureichenden Menge Salzsäure entsteht eine 
Flüssigkeit, wahrscheinlich (C’H°®)’As, ClO. CaAnovas. 


* Quadrimethylarsonium - Verbindungen. (IV. 509.) 
| Quadrimethylarsonium = 0?(C?H?)’As,H? = (C’H°)*As. 

Canovurs und Rıcaz (1854). Compt. rend. 39, 541; Ann. Pharm. 92, 361; 
J. pr. Ohem. 64, 198; Chem. Centr. 1854, 803. 


Canours. Compt. rend. 49, 87; Ann. Pharm. 112, 228; J. pr. Chem. 79, 8. 
— Compt. rend. 50, 1022; Ann. Pharm. 116, 364. — Ann. Pharm. 
122, 198. 


Arsenmethylium- Verbindungen. Casours und Rıcne. 

Bildung. 1. Versetzt man gepulvertes Arsennatrium in einem mit 
Kohlensäure gefüllten Kolben mit Jodformafer, bis keine Temperatur- 
 erhöhung mehr stattfindet und destillirt dann im Kohlensäurestrom, 
so geht neben wenig Kakodyl und Trimethylarsin festes, krystallini- 
sches Jodquadrimethylarsonium über. CaHours und RICHE. Letzteres 
entsteht offenbar durch Vereinigung von primär gebildetem Trimethylarsin und 
überschüssigem Jodformafer während des Ueberdestillirens. — 2. Beim Er- 
hitzen von Arsen mit Jodformafer im geschlossenen Rohr auf 200° 
entsteht Dreifach-Jodarsen-Jodquadrimethylarsonium. CAHours und 
Richt. — 3. Erhitzt man Arsenzink oder Arsenkadmium mit Jod- 
formafer auf 180°, so wird Jodzink- resp. Jodkadmium-Jodquadri- 
methylarsonium gebildet. Cauours. — 4. Kakodyl und Jodformafer 
zersetzen sich unter heftiger Einwirkung in Jodquadrimethylarsonium 
und Jodkakodyl. 2C°H3J + 2(C’H°)?As = (O’HP)*AsI + (CH°)’AsJ. Brom- 
formafer wirkt ähnlich auf Kakodyl. Camours und Rıcne. — 5. Trimethyl- 
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arsin und Jodformafer vereinigen sich schon bei gewöhnlicher Tem- 
peratur zu Jodquadrimethylarsonium. CAHOURS. 


Quadrimethylarsoniumoxydhydrat. (C’H’)'AsO,HO. — Die beim 
Kochen des Jodsalzes mit frisch gefälltem Silberoxyd entstehende 
Flüssigkeit gibt im Vacuum über Schwefelsäure sehr zerfliessliche, 
geröthetes Lackmus stark bläuende Krystalle. CAHours und RıcHr. 


Schwefelsaures Quadrimethylarsoniumoxyd. — Durch Zer- 
setzung des Jodsalzes mit schwefelsaurem Silberoxyd. — Sehr zer- 
fliessliche Krystalle. CAHoURS und RicHE. 

Jod-Quadrimethylarsonium. — (Darstellung s. oben). — Glänzende 
Tafeln, Canours und RicHe, Würfel oder farblose Prismen, CAHOURS. 

CAnours u. RıcheE CamouRrs 


sc 48 18,32 18,53° 18,16 
12H 12 4,58 4,59 4,68 
J 127 48,48 vr 48,33 
_ As 75 28,62 er ai 
(C’H)FAsJ 262 100,00 
Dreifach-Jodquadrimethylarsonium. — Erhitzt man eine Lö- ° 


sung von 1 At. des Jodsalzes mit 2 At. Jod zum Kochen und filtrirt, 
so krystallisiren beim Erkalten braune, metallisch glänzende Nadeln, 
welche beim Destilliren in Jodformafer und Jodkakodyl zerfallen und 
sich in Wasser, Weingeist und Vinäther nur wenig lösen. CAHOURS. 


“ ÜAHOURS 
8C 48 9,31 9,15 
12H 12 2,32 2,45 
3J 381 73,84 73,67 
As 75 14,53 u 
(C’H°)*AsJ°? 516 100,00 
Brom-Quadrimethylarsonium. — Man sättigt das Hydrat mit 
Hydrobromsäure. — Schöne, aber sehr zerfliessliche Krystalle. 
ÜCAHOURS. \ 
ÜAHoURS 
sc 48 29,32 22,09 
12H 12 5,57 5,71 
Br 80 37,21 37,12 
As 75 34,90 = 
(C?H)*AsBr 215 100,00 


Salpetersaures Quadrimethylarsoniumoxyd. — Durch Zersetzung 
des Jodsalzes mit salpetersaurem Silberoxyd. — Zerfliessliche Kry- 
stalle. CAHours und RicHeE. 


Dreifuch-Jodarsen-Jodguadrimethylarsonium. — Man erhitzt 
gepulvertes Arsen mit dem doppelten Gewicht Jodformafer 20—24 
"Stunden im zugeschmolzenen Rohr auf 160—175° und krystallisirt 
die erhaltene dunkelrothbraune Krystallmasse aus kochendem Wein- 
geist um. — Breite, orangerothe Tafeln. Canours und RicHE. 

' CAHOURS. 1 
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ÜAHOURS ÜAHourRSUu. RıcHk 


sc 48 6,68 6,47 6,65 


12H 12 1,67 1,76 1,98 

Adam =r 45508 70,77 70,37 -— 

2 As 150 20,88 u = 
(C?H?)*AsJ, AsJ°®_ 718 ' 100,00 


Wird beim Destilliren zersetzt, indem ein aus Jodkakodyl und 
einer damit isomeren, in langen weissen Nadeln krystallisirenden 
Substanz bestehendes Oel übergeht. Camours und Rıchzt. Beim Ko- 
chen mit wässrigem Kal werden Jodquadrimethylarsonium, Jodka- 
lium. und arsenigsaures Kali gebildet, beim Erhitzen mit festem 
Kalihydrat aber wird Trimethylarsin entwickelt. CAHours. 


Jodzink-Jodquadrimethylarsonium. — Die beim Erhitzen von 
Arsenzink mit Jodformafer (s. oben) entstehende feste, graue Masse 
wird aus kochendem Weingeist krystallisir. — Farblose oder 
schwach gelbliche, glänzende Krystalle, die durch kochende Kali- 
lösung unter Bildung von Jodkalium und Zinkoxyd in das Jodsalz 
verwandelt werden, beim Erhitzen mit festem nn aber Tri- 

methylarsin entwickeln. CAHOURS. 


Ba 
sc 48 11,37 11,14 
12H 12 2,84 2,98 
2J 254 60,21 59,86 
Zn 33 7,79 15 
As 75 17,79 x 
(C’H°)*AsJ, ZnJ 423 100,00 


Jodkadmium - Jodquadrimethylarsonium. (C’H’)'AsJ, CdJ. — 
(Darstellung s. oben.) — Schwach gelbliche Nadeln, die sich wie die 


vorhergehende Verbindung verhalten. Halten 56,75 Proc. J (Rechn. 
57,08 I). CAHours. 


Methyl-Quadrimethylarsonium. (C’H’)’As = (C’H’)'As, (C’H’). 
- — Versetzt man Zinkmethyl in einem mit Kohlensäure gefüllten 
- Kolben nach und nach mit kleinen Krystallen von Jodquadrimethyl- 
arsonium, so findet lebhafte Einwirkung Statt und beim Destilliren 
wird ein Product erhalten, welches durch nochmalige fractionirte 
Destillation in Trimethylarsin (etwa *5 des Ganzen) und schwerer 
flüchtiges Methyl- Quadrimethylarsonium geschieden werden kann. 
CAHOURS. 
Camours, Mittel 


100 60 40,0 9,21 
15H 15 10,0 10,17 
As 75 50,0 w 
(CH°)As, (CE) 150 100,0 


Beim Behandeln mit Jod entstehen Jodformafer und Jodquadri- 
methylarsonium. Bei Einwirkung von Salzsäure entweicht Sumpfgas 
‚unter Bildung von Chlorquadrimethylarsonium. (C’H®)’As + HCl = 
(C’H?)*AsCl + C?H!. Canovrs. 


% 


gi 
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Antimonkern O’SbH’. 
* Trimethylstibin. C’(C°H’)’SbH, H’ = (C’H’)’Sb. (IV. 509.) 


H. Lanvorr (1851). Mitth. d. Zürich. naturf. Ges. Nr. 61; Ann. Pharm. 
78, 91; J. pr. Chem. 52, 385; Chem. Uentr, 1851, 233; 'N. Ann. Grm 
Phys. 34, 226; N. J. Pharm. 20, 65. 


Stibmethyl, To Stibtr eh, Antimontrimethyl. 
Darstellung. Man übergiesst mit Quarzsand gemischtes und zer- 
riebenes Antimonkalium in einem Kölbcehen mit völlig trocknem Jod- 


formafer und destillirt das gebildete Trimethylstibin in einer Kohlen- _ 


säureatmosphäre ab. (Vergl. Triäthylstibin.) — Farblose, schwere, 
eigenthümiich riechende Flüssigkeit. — Stösst an der Luft dicke 
weisse Dämpfe aus, entzündet sich dann und verbrennt mit weisser 


- Flamme. — Löst sich nicht in Wasser, schwierig in Weingeist, aber ° 


leicht in Vinäther. 


Vereinigt sich mit 2 At. Sauerstoff zu einem 2 At. Säure sätti- 
gendem Oxyd, ebenso mit je 2 At. Schwefel, Jod, Brom und Chlor. 


Diese Verbindungen gleichen in ihren Eigenschaften den entsprechenden des 


Triäthylstibins (s. dieses), sind aber nicht näher untersucht. — Mit Jodvinafer 


verbindet sich das Trimethylstibin schon bei gewöhnlicher Tempera- 
tur zu Jod-Quadrimethylstibonium. LANDoLr. 


* Zweifach-Jodtrimethylstibin. C?(C’H°)?SbH, H?J?— (C’H?)’SbJ”. 
(IV. 509.) 


Bucxron (1860). Chem. Soc. Qu. J. 13, 115; Zeitschr. Chem. Pharm. 1860, 
611; Ohim. pure 2, 405. 

Wird durch Erhitzen von metallischem Antimon mit Jodfarmafer 
auf 140° in schönen Krystallen erhalten. 

Beim Zusammentreffen mit Zinkmethyl findet lebhafte Einwirkung Statt. 
Wird das entstandene Product destillirt, und das unter 100° übergehende: Ge- 
menge von überschüssigem Zinkmethyl und Vinäther vorabgenommen, so erhält 
man eine schwere, wenig gefärbte Flüssigkeit, aus der durch fractionirte De- 
stillation in Steinkohlengas bei 80—86° übergehendes Trimethylstibin, zwischen 
86—96° destillirendes. Quadrimethylstibonium ((C*H°)'Sb) und eine bei 96—100° 
übergehende Flüssigkeit, welche (C*H?)’Sb ist, gewonnen werden kann. BuckTon. 


* Quadrimethylstibonium-Verbindungen. (IV. 509.) 
Quadrimethylstibonium = 0?(C?H°)’Sp, H°= (C’H2)*Sh. 
H. Lanporr (1851). Mitth. d. Zürich. naturf. Ges. Nr. 61; Ann. Pharm. 
78, 91. — Mitth. d. Zürich. naturf. Ges. Nr. 72, 73 u. 74; Ann. Pharm. 
84, 44; J. pr. Chem. 57, 129; Chem. Centr. 1852, 625; N. Ann. Chim. 
Phys. 37, 60; Chem. Gaz. 1852, 381 u. 404. 
Stibmethylium- ern une Ts Antimontetramethyl- Verbindungen. 


Quadrimethylstiboniumoxydhydrat. (C’H?)‘SbO, HO. — Man 


behandelt das Jodsalz mit frisch gefälltem Silberoxyd und verdunstet 


das Filtrat im Vacuum über Schwefelsäure. — Weisse, krystalli- 
nische, sehr zerfliessliche, schlüpfrig änzufühlende Masse, rothes 


% 
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Lackmuspapier stark bläuend und von laugenhaftem Geruch und 
Geschmack. — Kann bei vorsichtigem Erhitzen theilweise ohne Zer- 
- setzung sublimirt werden, bei stärkerem Erhitzen aber entweichen 
an der Luft sich entzündende Dämpfe. 

Löst sich leicht in Wasser und Weingeist, nicht in Vinäther. — 
Zieht begierig Kohlensäure aus der Luft an und verbindet sich auch 
mit den übrigen Säuren leicht zu Salzen. Gegen die Lösungen der 
Metallsalze, sowie gegen Ammoniaksalze verhält es sich ganz wie 
Kalihydrat. Die concentrirte wässrige Lösung löst Schwefel zu einer 
gelb gefärbten Flüssigkeit, die mit Säuren Hydrothion entwickelt. 
Auch Jod wird farblos gelöst unter Bildung von Jodsalz und wahr- 
scheinlich auch jodsaurem Salz. — Die Salze schmecken bitter, lösen 
sich alle leicht in Wasser, schwieriger in Weingeist und sind beinahe 

_ unlöslich in Vinäther. Sie vertragen Erhitzen auf 100—140° ohne 
zersetzt zu werden, fangen aber bei 180—200° an zu rauchen und 
- entzünden sich dann mit weisser Flamme. 

Kohlensaures Quadrimethylstiboniumsayd. — a. Einfach. — 
Man zersetzt wässriges Jodsalz mit frisch gefälltem Kkohlensaurem 
- Silberoxyd und verdampft das Filtrat auf dem Wasserbade. — Un- 
deutlich krystallinische, schwach gelbliche, durchsichtige, sehr zer- 
fliessliche, geröthetes Lackmus bläuende Masse. — Zersetzt sich beim 
Aufbewahren und riecht bald nach Trimethylstibin. 


b. Zweifach. -—- Man behandelt das Hydrat oder das einfach- 
kohlensaure Salz in wässriger Lösung mit überschüssiger Kohlensäure 
und verdunstet. — Sternförmig gruppirte, zerfliessliche Nadeln, welche 
_ geröthetes Lackmus bläuen, sich beim Aufbewahren zersetzen und 
beim Erwärmen in wässriger Lösung Kohlensäure entwickeln. 


Schwefel-Quadrimethylstibonium. (C’H’)*SbSs. — Sättigt man 
die Hälfte einer wässrigen Lösung des Hydrats mit Hydrothion, setzt 
dann die andere Hälfte hinzu und verdampft bei abgehaltener Luft, 
so hinterbleibt ein grünes, amorphes Pulver von starkem, mercaptan- 
artigem Geruch. Es scheint sich mit Wasserdämpfen zu verflüchtigen. 
Erhitzt man es im Röhrchen, so schmilzt es, stösst entzündliche 
Dämpfe aus und hinterlässt gelbrothes Schwefelantimon. An der 

- Luft nimmt es Sauerstoff auf und verwandelt sich rasch in ein gelbes, 
allmälig weiss werdendes Pulver. Die farblose Lösung wird durch 
salpetersaures Silberoxyd schwarz gefällt. Es hält 8,86 Proc. S 
(Rechn. 7,81 8). 

Eine mit Schwefel gekochte Lösung des Hydrats scheidet auf Säurezusatz 
Schwefelmilch ab. 

Schwefelsaures Quadrimethylstiboniumoxyd. — &a. Kinfach. 
(O’HP)‘SbO, SO’ 5 Aq. — Man zersetzt das Jodsalz in heisser wäss- 
riger Lösung mit der genau erforderlichen Menge von schwefelsaurem 
Silberoxyd, filtrirt und verdampft zur Krystallisation. — Farblose, 
anscheinend rhombische Krystalle, die an der Luft verwittern und 
bei 100° alles Krystallwasser verlieren. Bei 120 —130° beginnt die 
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Zersetzung, indem Geruch nach Trimethylstibin auftritt, bei 150° 
findet Schmelzung, bei 180° vollständige Zerlegung unter Feuerer- 
scheinung Statt. Das entwässerte Salz “erhitzt sich beim Zusammen- 
treffen mit Wasser stark. Die Krystalle halten 15,20 — 15,64 Proc. HO 
(Rechn. 15,96 HO); das wasserfreie Salz hält 16,78—17,09 Proc. SO? (Rechn. 
16,88 SO?) ; 

b. Zweifach. (CH?)‘SbO, SO?’ -+ HO, SO°. — Man versetzt 1 At. 
des einfach - schwefelsauren Salzes in wässriger Lösung mit 1 At. 
Schwefelsäurehydrat und krystallisirt. — Durchsichtige, harte Ta- 
feln von stark saurem, hinterher bitterem Geschmack. Verwandeln 
sich bei wiederholtem Ausfällen durch Aetherweingeist aus wässriger Lösung 


in das einfach-saure Salz. . 
LAnpourt 
8C 48 16,78 16,98 
13H 13 4,55 4,43 
20 16 5,59 _ 
2 SO? 80 27,97 28,01 
Sb 129 45,11 _— 
(C?H?)*SbO, SO? + HO,S0°? 286 100,00 


Jod-Quadrimethylstibonium. (CH’)'SbJ. — Die durch directe 
Vereinigung von Trimethylstibin und Jodformafer schon bei gewöhn- 
licher Temperatur entstehende weisse ‚harte Krystallmasse wird aus 
warmem Wasser umkrystallisirt. — Schöne, meist treppenförmig 
übereinander gelagerte Tafeln des drei- und einaxigen Systems, 
welche mechanisch Wasser einschliessen und daher beim Erhitzen 
decrepitiren. 

Laxpout, Mittel 


sc 48 15,17 15,54 
12H 12 3,79 4,11 
J 127 40,18 41,16 
Sh 429 ‚ 40,86 =: 
(C?H°)‘SbJ 316 100,00 


Beim Erhitzen im Glasröhrchen tritt bei 200° Zersetzung ein 
und es entweichen dicke, weisse, nach Trimethylstibin riechende und 
an der Luft sich entzündende Dämpfe. — Bei der #Plectrolyse der 
wässrigen Lösung tritt am negativen Pol Jod und etwas Sauerstoff- 
gas auf, am positiven Pol aber wird in reichlicher Menge ein stark 
nach Trimethylstibin riechendes, entzündbares und unter Bildung 
eines weissen Rauchs verbrennendes Gas entwickelt, dessen Unter- 
suchung unterblieb. — Wird die wässrige Lösung wiederholt abgedampft, 
so zersetzt sie sich allmälig unter Ausscheidung eines gelben, in Wasser nicht 
löslichen Körpers ((C’H?)’SbJ’?). Auch das trockne Salz erleidet im Sonnen- 


licht bisweilen eine ähnliche Veränderung. — In seinem sonstigen Verhalten 
gleicht das Jodsalz durchaus dem Jodkalium. ’ 


Brom-Quadrimethylsitbonium. (C’H?)'SbBr. — Man zersetzt am - 
besten das Jodsalz in heisser Lösung mit Einfach-Bromquecksilber. 
Die vom Jodquecksilber abfiltrirte Flüssigkeit gibt beim Verdunsten 
schöne Krystalle, Gleicht in seinem Verhalten dem Jodsalz, 


x \ 
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LaAnoovrt 
8C 48 17,84 18,39 
12H 12 4,46 5,05 
Br Boni 29,74 29,50 
Sb 129 47,96 47,07 


(C?H°)'SbBr 269 100,00 
Chlor - Quadrimethylstibonium. (C’H’)'SpCl. — Man setzt zu 
_ wässrigem Jodsalz so lange von einer heissen Einfach-Chlorqueck- 
silberlösung, als noch ein Niederschlag erfolgt, filtrirt und verdunstet 
zur Krystallisation. — Weisse Tafeln des drei- und einaxigen Systenas. 
Gleicht in seinem Verhalten dem Jodsalz. Hält 15,60 — 15,70 Proc. Cl 
(Rech. 15,81 Proe. Cl). 

Salpetersaures Quadrimethylstiboniumoxyd, (C’H’Y‘SbO, NO’. — 
- Wässriges Jodsalz wird mit salpetersaurem Silberoxyd zersetzt und 
das Filtrat verdunstet.— Wasserfreie, dem Salpeter ähnliche Krystalle. 
Stossen beim Erhitzen erst weisse, an der Luft sich entzündende 
Dämpfe aus und verpuffen dann mit weisser Flamme. Vitriolöl zer- 
setzt sie selbst beim Kochen nicht. Halten 20,91 Proc. NO? (Rechn. 21,51 
Proc. NO?). 

Chlorplatin-Quadrimethylstibonium. (C’H’)‘SbC1, PtCl. — Schei- 
det sich auf Zusatz von Zweifach-Chlorplatin zu wässrigem Chlorsalz 
als orangegelbes Krystallpulver aus. Ist sehr schwer löslich in Wasser, 
leichter löslich in Salzsäure und ausser in Vinäther auch in Weingeist 
unlöslich. Beim Erhitzen färbt es sich schwarz, entzündet sich dann 
und hinterläst eine zu Kugeln geschmolzene Legirung von Antimon 
und Platin. Hält 24,75—25,62 Proc. Pt (Rechn. 25,02 Proc. Pt). 


Oyan-Quadrimethylstibonium. — Auf Zusatz von Cyanquecksilber zu 
wässrigem Jodsalz entsteht anfangs ein gelber Niederschlag, der später wieder 


- verschwindet. Die Lösung setzt beim Eindampfen harte, glänzende Krystalle 


ab, vermuthlich Jodquecksilber-Cyanquadrimethylstibonium. Lanvorr. 


Zinkkern C’ZnH’. 
* Zinkmethyl. C’H’Zn. (IV. 509.) 


“ Frankuann (1849). Ann. Pharm. 71, 213; Chem. Soc. Qu. J. 2, 297, N. 
Ann. Chim. Phys. 29, 253; N. J. Pharm. 17, 153; Chem. Oentr. 1850, 
104. — N. Phil. Mag. J. 5, 159, 239; Ann. Pharm. 85, 329; Chem. 
Soc. Qu. J. 6, 57; J. pr. Chem. 58, 421; Chem. Centr. 1853, 225. 

Wanszıyn. Chem. Soc. Qu. J. 13. 124; N. Ann. Chim. Phys. 60, 236; 
Zeitschr. Chem. Pharm. 1860, 5%. 

Bildung. 1. Beim Erhitzen von Zink mit Jodformafer. Es entstehen 
weisses, krystallinisches Jodzink-Zinkmethyl und Methylgas. CH’) + 2Zn= 
CH’Zn + Zu). QH’J+Zn=C’H?+Zn). Frankuanm. — 2. Bei Ein- 
wirkung von Zink auf Mercurmethyl. (C’HP)Hg + 2 Zn = C’H’Zn + 
HgZu. Franxzann und Durraı (Ann. Pharm. 130, 118). 

Darstellung. 1. Man erhitzt Zink und Jodformafer im zuge- 
schmolzenen Glasrohr auf 150° und destillirt das gebildete Produet 
im Wasserstoffstrome, Die übergehende Flüssigkeit ist reines Zink- 
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 methyl. Bei Anwendung eines kupfernen Digestors an Stelle des Glasrohrs 
gelingt die Darstellung des Zinkmethyls nicht. FrankLann. — 2. Grössere 
Mengen einer vinätherischen Lösung von Zinkmethyl werden am 
besten erhalten, indem man das Zink mit einer Mischung von 1 Maass 
Jodformafer und ?s Maass völlig entwässertem Vinäther in einem 
kupfernen Digestor (vergl. Zinkäthy]) auf 100° erhitzt. Die Zersetzung 
von 90 Cubikcent. Jodformafer ist in 6 Stunden beendet. Das Sieden beginnt 
bei 35° und die letzten Antheile gehen bei 140° über. Das zwischen 48 und 
57° Uebergehende besitzt zwar alle Eigenschaften das Zinkmethyls, ist aber 
eine durch fractionirte Destillation nicht zu trennende Mischung von Zinkmethyl 
und Vinäther, deren Zusammensetzung der Formel 2 C’H’Zn+ C°H’O entspricht. 
Auch bei Anwendung von Formäther, welchen man mittelst einer Compressions- 
pumpe in den Digestor bringt, statt des Vinäthers ist kein reines Zinkmethy], 
sondern nur eine zwischen 43 und 48° siedende Mischung von der Formel 
2C’H’Zu + C’H’O zu erhalten. Franxzann. — 3, Wenn man die nach 
„2“ erhaltene Mischung von Zinkmethyl und Vinäther mit Jodform- 
afer und Zink im zugeschmolzenen Giasrohre erhitzt, das vinätherische 
Zinkmethyl darauf abdestillirt und damit wieder in gleicher Weise 
und so oft verfährt, bis die Menge des Vinäthers gegen die des Zink- 
methyls unerheblich geworden ist, so erhält man, wenn zuletzt noch 
über metallisches Zink rectifieirt wird, nahezu reines Zinkmethyl. 
WANKLYN. — 4. Man erhitzt fein gekörntes Zink mit etwa dem halben . 
Volum Mercurmethyl in einem starken geschlossenen Rohr etwa 24 
Stunden auf 120° und destillirt darauf das gebildete Zinkmethyl ab. 
FRAKLAND und DupPpA. 


Eigenschaften. Farblose, durchsichtige, sehr bewegliche, stark 
lichtbrechende Flüssigkeit von eigenthümlich durchdringendem, höchst 
unangenehmem Geruch. FrRANKLAD. Siedet zwischen 50—60° (das 
nach ‚3‘ dargestellte bei 46°). Dampfdichte (bei 100° bestimmt) 3,291, 
spec. Gew. (bei 10°,5) 1,386. FRANKLAND. FRANKLAND und DupPpA. 


FRANKLAND Maass Dichte 

2773  C-Dampf 2 0,8320 
Zn 32,52 68.44 68,67 Zn-Dampf 1 2,2471 
C’H’Zn 47,52 100,00 Zinkmethyl-Dampf 1 ° 3,2870 


Zersetzungen. 1. Zersetzt sich beim Erhitzen auf 270° in metall. 
Zink und Kohlenwasserstoffgase. WAnkLyn. — 2. Entzündet sich an 
der Luft sogleich und brennt mit grün-blauer Flamme unter Ver- 
breitung weisser Wolken von Zinkoxyd. Beim Zusammentreffen mit 
reinem Sauerstoff erfolgt Explosion. FRANKkLAnD. — 3. Wasser zer- 
setzt augenblicklich in Sumpfgas und Zinkoxydhydrat. C°H°Zn + 2HO 


—=(’H'+ZnO0,HO. FrankLanD. 
Zinnkern O©SnH?°. 
* Stannmethyl. C’SnH? = (C’H?)Sn. (IV. 509.) 


Canouns (1859). N. Ann. Ohim. Phys. 58,5; Ann. Pharm. 114, 367; Chim. 
pure 2, 167; Zeitschr, Chem, Pharm, 1860, 287. 
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Man versetzt eine Legirung von 1 Th. Natrium und 5 Th. Zinn 
mit soviel Jodformafer, dass ein dünner Brei entsteht und erhitzt im 
‚zugeschmolzenen Glasrohr auf 130°. Nach dem Erkalten behandelt 
man das Product mit wasserfreiem Vinäther und verdunstet den Aus- 
zug auf dem Wasserbade in einer Kohlensäureatmosphäre. Es hinter- 
‚ bleibt ein schweres, etwas nach Schimmel richendes Oel, welches in 
Wasser unlöslich, aber leicht löslich in Weingeist und Vinäther ist. 
Es erleidet beim Erhitzen theilweise Zersetzung, wahrscheinlich unter 
Bildung von Stannbimethyl CAHours. 


ÜAHOURS 
230 12 16,21 17,98 
3H 3 | 4,05 4,19 
Be 59 79,74 — 
(C?H?)Sn 74 100,00 


* Stannmethyloxyd. C’SnIP, 0 — (C’HP)SnO. (IV. 509.) 


' Canours und Rıcaz (1853). Compt. rend. 36, 1001; Ann. Pharm. 88, 316. 
CaHours (1859). N. Ann. Chim. Phys. 58, 5; Ann. Pharm. 114, 367. 
Jod-Stannmethyl wird mit überschüssigem Ammoniak zersetzt 
und der entstandene Niederschlag mit Weingeist haltendem Wasser 
‚gewaschen. — Weisses, amorphes, geschmackloses Pulver. CAHOURS 


und RicHE. CAHOURS. Chsorretittel 
I 


30 12. 14,63 14,58 
3H E 3,56 3,82 
0 8 9,77 
Sn 59 71,95 — 
a (C’H3)SnO 82 100,00 
Zersetzt sich beim Erhitzen unter Bildung von Stannsesquime- 
thyloxyd. — Destillirt man mit Kali, so entsteht zinnsaures Kali 


und übergehendes Stannsesquimethyloxyd. 3(CH?)Sno+ KO=(C’H°)’Sn?O 
+ K0,8n0°. — Ist unlöslich in Wasser, Weingeist, Vinäther und wäss- 
rigen Alkalien, wird aber von Säuren leicht unter Bildung von Salzen 
gelöst. CAHoURS. ? 
Schwefelsaures Stannmethylocyd. — Man löst das Oxyd in ver- 
dünnter Schwefelsäure oder zersetzt Jod-Stannmethyl mit schwefel-. 
Saurem Silberoxyd. Beim freiwilligen Verdunsten im Vacuum ent- 
stehen grosse, farblose Prismen, diean der Luft matt werden und sich 
_ beim Erhitzen vollständig zersetzen. Sie lösen sich leicht in Wasser, 


aber fast gar nicht in Weingeist. CAHoURs. 
; Canouzs, Mittel 


2C 12 9,88 9,73 
3H 3 2,46 2,51 
0) 8 6,57 _ 
so? 40 32,78 32,72 
Sn BO. Wesds,Be = 
(C’H®)SnO° 122 100,00 


Ameisensaures Stannmethylowyd. (C’H°)SnO, C’HO’ — Die beim 
Verdunsten einer Lösung des Oxyds in verdünnter Ameisensäure ent- 
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stehenden Krfstalle werden zwischen Fliesspapier gepresst und aus 
Weingeist umkrystallisirt. — Durchsichtige Prismen, die beim Liegen 
an der Luft opalisirend werden. Sublimiren theilweise unzersetzt zu 


dünnen Nadeln. Halten 19,80—20,10 Proc. © und 3,27—3,48 Proc. H 
(Rechn. 20,17 C und 3,36 H). CaHouns. 


* Jod-Stannmethyl. C’SnH?, J = (C’H’)SnJ. (IV. 509.) 


Canouss und Ricnz (1853). Compt. rend. 36, 1001; Ann. Pharm. 88, 316. 
Canouns. N. Ann. Chim. Phys. 58, 5; Ann. Pherm. 114, 367. 


Bildung. 1. Beim Zusammentröffen von Stannmethyl mit Jod. 
CaHouRs. — 2. Beim Erhitzen von Zinn mit Jodformafer. CAHOURS 
und RicHe. 


Darstellung. Erhitzt man Zinnblättehen mit dem 2'/—3fachen Gewicht 
Jodformafer 12—15 Stunden in zugeschmolzenen Röhren auf 150—160°, so 
besteht der Röhreninhalt nach dem Erkalten aus einer braunen Flüsstgkeit, in 
welcher meistens bereits schwefelgelbe Krystalle ausgeschieden sind. Beim 
Destilliren der Flüssigkeit geht der grösste Theil zwischen 180—230° über und 
setzt beim Erkalten eine beträchtliche Menge der gelben Krystalle ab. Diese 
werden von der hauptsächlich aus Jod-Stannsesquimethyl bestehenden Flüssigkeit 
getrennt, zwischen Flisspapier gepresst und aus Vinätherweingeist umkrystallisirt. 
ÜAHOURS. 

Eigenschaften. Grosse, schwefelgelbe, zwei- und eingliedrige Krys- 
talle. Schmelzen bei etwa 30° und erstarren wieder krystallinisch. 


Kochen bei 228°. Spec. Gew. bei 22° 2,872. CAHOURS. 


CAnours, Mittel 


20 12 5,97 5,89 
3H 3 1,49 1,57 
J 127 63,19 63,11 
On 59 29,35 " 
C’H>SnJ 201 100,00 


Ammonvak fällt aus den Lösungen Stannmethyloxyd. Silbersalze fällen 
Jodsilber unter Bildung von Stannmethyloxydsalzen. 


Löst sich in Wasser, besonders in warmem, reichlicher in Holz- 
geist, Weingeist, Vinäther und Aceton. CAHOURS. 


* Brom-Stannmethyl. C’SnH?, Br—= (C’H’)SnBr. (IV. 509.) 


Canours (1859). N. Ann. Chim. Phys. 58, 5; Ann. Pharm. 114, 374. 

Die durch Verdunsten einer Lösung von Stannmethyloxyd in 
wässriger Hydrobromsäure erhaltenen Krystalle werden durch Um- 
krystallisiren aus Weingeist gereinigt. — Farblose Prismen, die bei 
208—210° sieden und sich leicht in Wasser, besser noch in Weingeist 
lösen. CAHOURS. 


CAHOURS 
2C j 12 7,79 (Ach! 
3H 3 1,95 2,08 

Br 80 51,95 51,77 


Sn 59 38,31 | a 
(C?H>)SnBr 154 100,00 
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* Chlor-Stannmethyl. C’SnH?, 01=(C’H’)SnCl. (IV. 509.) 


Canours (1859). N. Ann. Chim. Phys. 58, 5; Ann. Pharm. 114, 374. 

Entsteht bei Behandlung von Stannmethyloxyd mit Fünffach- 
Chlorphosphor, sowie beim Eindampfen einer salzsauren Lösung von 
Stannmethyloxyd. — Schöne Prismen, die bei 90° schmelzen und bei 
.188—190° sieden. Dampfdichte (für 265° bestimmt) 7,731. Löslich 
in Wasser, besser noch in Weingeist und Vinäther. CAHouRrs. 


CaHouzs, Mittel Maass Dichte 

20 12 10,96 10,78 C-Dampf 2 0,8320 

3H 3 2,74 2,89 H-Gas 3 0,2079 

Cl: 355 . 3240 39,14 CI-Gas 1 2,4543 

Sn 59 53,90 — Sn-Dampf 1 4,0887 

C’H’SnC1 109,5 100,00 Chlor-Stannmethyl- 1 7,5829 
Dampf 


* Stannbimethyl. C’(C’H?)SnH’, H = (C’H?)’Sn. (IV. 509.) 
CAnours (1859). N. Ann. Ohim. Phys. 58, 5; Ann. Pharm. 114, 367. 

_ Befindet sich unter den flüssigen Producten der Einwirkung 
eines 16 Proc. Natrium haltenden Zinnnatriums auf Jodformafer und 
macht den bei 140—145° siedenden Antheil derselben aus. Entsteht 
wahrscheinlich auch beim Erhitzen von Stannmethyl (siehe dieses) unter gleich- 
zeitiger Ausscheidung von Zinn. — Aetherisch riechende Flüssigkeit. 
Zersetzt sich beim Behandeln mit Jod in Jodformafer und Jod-Stann- 


sesquimethyl. CAHOURS. 
Canours, Mittel 


4C 24° 26,96 26,26 
6H 6 6,74 6,62 
Sn 59 66,30 > 
(C?H°)’Sn 89 100,00 


Zinnkern C’Sn’H?. 

* Stannsesquimethyloxyd. C’(C’H?)’Sn’, H’O —= (C’H’)’Sn’O. (IV. 509.) 
Canours (1859). N. Ann. Chim. Phys. 58, 5; Ann. Pharm. 114, 877. 

Entsteht aus dem Hydrat unter Austritt von Wasser, wenn das- 
selbe längere Zeit einer seinem Siedepunkte nahe liegenden Tempera- 
tur ausgesetzt wird. — Bildet mit den Säuren gut krystallisirbare, 
leicht lösliche, meistens unzersetzt flüchtige und stechend riechende 
Salze. 

. Stannsesquimethyloxydhydrat. — Geht beim Destilliren von Jod- 
Stannsesquimethyl mit wässrigem Kali mit den Wasserdämpfen über 
und scheidet sich in der Vorlage unter der wässrigen Flüssigkeit als 
schweres, beim Erkalten krystallinisch erstarrendes Oel aus. Man 
presst zwischen Fliesspapier und reinigt durch Rectifieiren und Krys- 
tallisiren aus Weingeist. — Farblose, durchsichtige Prismen, die un- 
zersetzt destilliren, geröthetes Lackmus stark bläuen und sich wenig 
in Wasser, leicht in Weingeist lösen. 
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Schwefelsaures Stannsesquimethyloxyd. — Man neutralisirt das 
Hydrat mit Schwefelsäure oder zerlegt Jod-Stannsesquimethyl mittelst 
schwefelsaurem Silberoxyd. Beim freiwilligen Verdunsten der Lösung 
krystallisiren farblose, glänzende Prismen, die sich leicht in Wasser 


und Weingeist lösen. 
Cınouss, Mittel 


60 36 17,06 16,92 
9H 9 296, 
0 8 3,81 _ — 
So) 40 18,95 18,69 
2 Sn 118 Be 
(O’1°)’8n20,50° ı 211 100,00 


Ameisensaures Stannsesquimethyloxyd. (C’H?)’Sn’O, CO’HO°. — 
Der beim Eintröpfeln von Ameisensäure in die concentrirte wässrige 
Lösung des Hydrats entstehende flockige Niederschlag löst sich auf 
Zusatz von etwas Weingeist und gelindes Erwärmen wieder, und beim 
freiwilligen Verdunsten der Flüssigkeit krystallisiren schöne Prismen, 
die in gelinder Wärme schmelzen und in höherer Temperatur unzer- 
setzt sublimiren. Leicht löslich in Weingeist und Vinäther. Halten _ 


22,71 — 22,85 Proc. C und 4,86 — 4,92 Proc. H (Rechn. 23,07 Proc. C und 
4,81 Proc. H). Canouss. 


* Jod-Stannsesquimethyl. C°(C’H?)’Sn’, HJ — (C’H’Sn’J «3 DON 


Canours (1859). N. Ann. Chim. Phys. 58, 5; Ann. Pharm. 114, 367; Chim. 
pure 2, 167. — N. Ann. Ohim. Phys. 62, 257; Ann. Pharm. 122, 54; 
Chim. pure 3, 429. 


Jod- Binnen 
Bildung und Darstellung 1. Durch Behandlung von Jodformafer 
mit Zinn in höherer Temperatur. Man rectificirt wiederholt den zwischen 


180—200° siedenden Antheil des flüssigen Products (siehe Jod-Stannmethyl), 
bis er kein Zweifach-Jodzinn mehr ausscheidet und klar bleibt. — 2. Durch 


Sättigen des Oxydhydrats mit Hydriodsäure. 

Eigenschaften. Farblose, dünne Flüssigkeit von 2,155 spec. Gew. 
bei 18°. Kocht bei 188—190°. Dampfdichte (für 260° bestimmt) 
10,325. Riecht stechend senfölartig. 


CAnours, Mittel Maass Dichte 

6C 36 1241 12,95 C-Dampff 6 2,4960 
IyHie: 9 3,11 3,17 H-Gas ' I 0,6237 

J 127 43,79 43,83 J-Dampf 1: 8,7356 
a2 oL 118 40,69 — Sn-Dampf 2 8,1774 
(C’H?)’Sn’J 290 100,00 Jod-Stannsesquime- 2 20,0327 


thyldampf 1 10,0163 
Zersetzungen. Kali zersetzt und scheidet Stannsesquimethyloxyd- 
hydrat ab, das sich im Ueberschuss des Kalis wieder löst. 
' Verbindungen. Löst sich wenig in Wasser, ist aber mit Weingeist 
und Vinäther in allen Verhältnissen mischbar. 
Jod - Stannsesquimethyl - Ammoniak. (C’H?)’Sn?J, 2 NH’ — 
((C’H?)’Sn?) ak J. — Wird beim Ueberleiten von Ammoniak- 
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gas über trocknes Jod-Stannsesquimethyl als weisse, amorphe Masse, 
beim Auflösen des letzteren in weingeistigem Ammoniak als krystalli- 
nischer Niederschlag erhalten, der sich beim Erwärmen in der Flüssig- 
keit wieder löst und beim Erkalten in schönen Prismen krystallisirt. 


CAHoURS 
krystallisirt amorph 
6C 36 11:11 11,17 10,96 
15H 15 4,63 4,74 4,58 
2N 28 8,64 _ — 
J 127 39,21 39,13 39,10 
28n 118 36,41 — _ 
IOH°)’Sn’J, 2 NH’ 324 100,00 


bleikern CPbH?. 
* Bleibimethyl. C’(C’H°)PbH’, H —=(C’H’)’Pb. (IV. 509.) 
Canouns (1861). N. Ann. Chim. Phys. 62, 257; Ann. Pharm. 122, 65; 
Zeitschr. Chem. Pharm. 1861, 469; Chim. pure. 3, 429. 

Diplumbmethyl = (C’H?)‘Pb?, Canovss, 

Bildung und Darstellung. 1. Durch Einwirkung von Zinkmethyl 
auf Chlorblei. 2 (C°H°Zn) + 2 PbCl = (C°H°)°Pb + Pb--2 Zncl. — 9. Durch 
Behandlung von Jodformafer mit einer Legirung von 5 Th. Blei und 
1 Th. Natrium. Man zieht das Product mit Vinäther aus und unterwirft die 
Lösung der fractionirten Destillation im Wasserstoff- oder Kohlensäurestrome. 

Eigenschaften. Farblose, leicht bewegliche Flüssigkeit von eigen- 
thümlichem, an Camphor und Schimmel erinnerndem Geruch. Siedet 
bei'etwa 160° und destillirt in indifferenten Gasen unverändert. Ca- 
HOURS. Spec. Gew. 2,034 bei 0°. Dampfdichte 9,52—9,66. Riecht 
Schwach himbeerartig. BUTLEROW (Zeitschr. Chem. Pharm. 1863, 497). 


CAHours, Mittel Maass Dichte 

4C 24 17,91 17,75 C-Dampf 4 ° 1,6640 
BH>- =’ 6 4,47 4,56 H-Gas 6 0,4158 
E12, 77,62 — Pb-Dampf 1 7,1931 
(O’H°)’Pb 134 100,00 Bleibimethyldampf 1 9,2729 


Zersetzungen. Sauerstoff, Chlor, Jod und die Säuren zersetzen 
unter Bildung von Bleisesquimethylverbindungen. Z. B. 2 (C°H)Pb+ 
HCI= (C’H°)’Pb°C1 + C*H%, | 

Verbindungen. Löst sich leicht in Weingeist und Vinäther, aber 
nicht in Wasser. CAHouRrs. 


Bleikern C’Pb’H’. 
* Bleisesquimethyloxyd. C’(C°H?)Ph?, H°,HO = (C’H’)’Pb?O. (IV.509.) 
Cinours (1861). N. Ann. Ohim. Phys. 62, 257; Ann. Pharm. 122, 65. 
Sesquiplumbmethyloxyd. 
Das Hydrat geht beim Destilliren von J od-Bleisesquimethyl mit 
‚festem Kalihydrat als Oel über, welches beim Erkalten zu prismati- 


Schen Nadeln erstarrt. Bläut geröthetes Lackmus. Riecht senfölartig. 
CAHouRs, 
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* Jod-Bleisesquimethyl. C’(C’HP)’Pb’H?, HJ = (C’H’)’Pb’J. (IV.509.) 


Canours (1861). N. Ann. Chim. Phys. 62, 257; Ann. Pharm. 122, 65. 

Jod-Sesquiplumbmethyl. 

Versetzt man Bleibimethyl so lange mit Jod, bis keine Entfär- 
bung mehr stattfindet, so entsteht eine weisse, feste, mit gelben Blätt- 
chen von Jodblei untermengte Masse, deren Auflösung in kochendem 
Weingeist beim Verdunsten lange, farblose, sublimirbare, stechend 
riechende Nadeln liefert. 


| ÜAHOURS 
6C 36 9,47 - 9.28 
9H I > 2,37 2,53 
J 127 33,43 33,33 
2Pb 208 54,75 — 
(C’H?)’Pb’J 350 100,00 


Löst sich leicht in Weingeist, wenig in Wasser. CAHOURS. 


* Brom-Bleisesquimethyl. CK OHPHHE, engen 
(IV. 509.) 
Canours (1861). N. Ann. Ohim. Phys. 62, 257, Ann. Pharm. 122, u 
Brom-Sesquiplumbmethyl. 


Entsteht bei Behandlung von Bleibimethyl mit Hydrobromsäure 
unter Entwicklung von Aethylwasserstofi. CAHOURS. 


CAHOURS 
66 36 10,69 10,51 
-9H 9 2,70 2,5654 
Br 80 , 24,18 24,05 
2Pb 208 62,43 — 
(C°H?)’Pb?Br 1888 100,00 


* Chlor-Bleisesquimethyl. C’(C’H’)’Pb’H’, HC] = (C’H’)’Pb’Cl. 
(IV. 509.) 


Canouzs (1861). N. Ann. Chim. Phys. 62, 257; Ann. Pharm. 122, 65. 
Chlor-Sesquwiplumbmethyl. 
Die unter Entwicklung von Aethylwasserstoff entstehende Lösung 
von Bleibiäthyl in heisser Salzsäure scheidet beim langsamen Erkal- 
ten lange, seideglänzende, sublimirbare Nadeln ab. 


CAHOURS 
6C 36 12,44 12,59: 
9H 9 3,12 \ 3.24 
Cl ap 12,34 12,28 
2Pb 208 72,10 — 
(C’H°)’Pb?C] 288, 38,5 . 100,00 


Löst sich ziemlich reichlich in kochendem Wasser, leichter noch 
in kochendem Weingeist. CAHOURS. 


Mercurmethyl. (IV. 509.) es 


Quecksilberkern C’HgH?. 
* Mercurmethyl. C’HgH’— (C’H’)Hg. (IV. 509.) 


Buckron (1858). Chem. Gaz. 1858, 117; Ann. Pharm. 108, 103; J. pr. 
Chem. 74, 383; Chem. Oentr. 1859, 125. — N. Chem. Soc. J. Lulz- 
Chem. COentr. 1863, 852. 
(uecksübermethylid, Buckton. 
Bildung und Darstellung. 1. Entsteht beim Destilliren von Jod- 
Bimercurmethyl mit fein gepulvertem Cyankalium neben Paracyan, 
Jodkalium, metallischem Quecksilber und mehreren in Folge secun- 
därer Zersetzungen auftretenden gasförmigen Producten. (C’H3)Hg’J 
+KCy=C’H’Hg+Cy+KJ+Hg.. Bei Anwendung von Kali- oder Kalkhy- 
drat statt des Cyankaliums erfolgt die Bildung weniger leicht. — Das Destillat 
wird mit Wasser gewaschen und über Chlorcaleium rectificirt. Buckron. — 


2. Viel zweckmässiger lässt man Natriumamalgam auf Jodformafer 
bei Gegenwart von Essigvinester einwirken. C*H°J-+ Nat Ho— (C°H2)Hg 
+ NaJ. Man übergiesst das Natriumamalgam in einem mit einer Lresıe’schen 
Kühlröhre verbundenen Kolben mit einer Mischung von 10 Th. Jodformafer 


und 1 Th. Essigvinester. Die Einwirkung wird je nach Erforderniss durch 


Schütteln befördert oder durch Eintauchen in kaltes Wasser gemässigt. Sobald 
die Temperatur sinkt und der Kolbeninhalt dick und teigig geworden ist, 


 destillirt man zunächst den etwa vorhandenen Ueberschuss des Jodformafers 


im Wasserbade ab, um ihn auf frisches Amalgam wirken zu lassen, übergiesst 
den Rückstand mit Wasser und destillirt nun aus einem nicht über 110° 
hinaus zu erhitzenden Oelbade. Die Aetherschicht des Destillats wird von 
dem begleitenden Wasser getrennt, zur Entfernung von Essigvinester mit wein- 
geistigem Kali geschüttelt und dann mit Wasser gewaschen. FrankLann und 
Durpa (Ann. Pharm. 130, 104). 


Eigenschaften. Farblose, stark lichtbrechende Flüssigkeit von 
3,069 spec. Gew. und zwischen 93—96° siedend. Dampfdichte 8,29. 


Riecht schwach süsslich. BuckTon. 
r Maass Dichte 


20 12 C-Dampf 2 0,8320 
3H 3 H-Gas 3 0,2079 
Hg 100 Hg-Dampf 2 6,9333 
C’H’Hg 115 Mercurmethyldampf 1 7,9732 


Zersetzungen. 1. Lässt sich leicht entzünden und verbrennt mit 
leuchtender Flamme unter Ausstossung von Quecksilberdämpfen. — 
2. Sauerstoff, Jod, Brom und Chlor zersetzen, und zwar Jod unter 
Bildung von Jod-Bimercurmethyl und Methylgas. 2 (C°H®)Hg + J = 
(CHYAg’I + C’H°. — 3. Concentrirte Schwefelsäure oder Salzsäure 
bilden mit Mercurmethyl unter Entwicklung von Sumpfgas ein Bi- 
Mercurmethylsalz, z. B. 2(C°H)}Hg + HC = (C’HP)Hg’C1 + CH. — 4. 
Bei Einwirkung von Dreifach- Ohlorphosphor entsteht Chlor-Bimer- 
curmethyl. — 5. Bei Behandlung mit Zink und verdünnten Säuren 
wird unter Entwicklung von Gasen metallisches Quecksilber abge- 
Schieden. — 6. Dreifach-Chlorantimon scheidet daraus einen Theil des 
Quecksilbers ab, verbindet sich aber mit einem anderen Theil zu einer 
aus Weingeist krystallisirbaren Doppelverbindung —= 3 ( (C’H’)HgCI) 
+ (C’H°)’SpCl?. Buckton. 
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Verbindungen. Wird leicht von Weingeist und Vinäther, nicht von 
Wasser gelöst. — Löst Phosphor, Caoutchoue und Harze reichlich, Schwefel 
nur in geringer Menge. — Bildet mit Zweifach-Chlorzinn eine krystallinische 
Verbindung, die durch Wasser zu ya und einem löslichen 
Zinnsalz zersetzt wird. Buorron. 


Quecksilberkern C’Hg’H’. 
* Bimereurmethyloxyd. C’Hg’H’, HO = (C’H’)Hg’O. (IV. 509.) 


STRECKER (1854). Ann. Pharm. 92, 57; N. Ann. Ohim. Phys. 43, 343. 

Hydrargyrmethyloxyd. STRECKER. 2. 

Salpetersaures Bimercurmethyloxyd. C’H’Hg’O, NO’—+ Ag. — 
Man zerlegt Jod-Bimerceurmethyl in weingeistiger Lösung mit salpe- 
tersaurem Silberoxyd und verdampft das Filtrat im Vacuum. — Perl- 
glänzende Blättchen, die bei 100° zu einer farblosen, Krystallinisch 
wieder erstarrenden Flüssigkeit schmelzen. Leicht löslich in Wein- 
geist, weniger löslich in Wasser. Halten 18,9 Proc. NO (Rechn. 18,9 


NO?). — Salzsäure fällt aus den Lösungen Chlor-Bimercurmethyl in perlglän- 
zenden Blättchen. STRECKER. 


* Jod-Bimercurmethyl. C°’Hg’H’, HJ = (C’H’)Hg’J. (IV. 509.) 


Franktannd (1853). N. Phil. Mag. J. 5, 159, 239; Chem. Soc. Qu. J. 6, 57; 
Ann. Pharm. 85, 329; J. pr. Chem. 58, 421; Chem. Centr. 1853, 225. — 
Ann. Pharm. 130, 104; N. Chem. Soc. J. 1, 415. 

Bildung und Darstellung. 1. Jodformafer färbt sich bei Behandlung 
mit metallischem Quecksilber im Sonnenlicht anfangs vom ausge- 
schiedenen Jod roth, dann setzt sich unter Entfärbung gelbes Jod- 
quecksilber ab, nach einigen Tagen entstehen weisse Krystalle an den 
Gefässwandungen und im Laufe einer Woche erstarrt Alles zu einer 
‘Krystallmasse, deren vinätherische Lösung man dem freiwilligen Ver- 
dunsten überlässt. — 2. Behandelt man eine weingeistige Lösung 
von Mereurmethyl nit Jod bis zur beginnenden Färbung, so scheidet 
sich ein Krystallbrei von Jod-Bimereurmethyl aus, den man mit 
Weingeist wäscht und aus heissem Holzgeist umkrystallisirt. 


FrRANnKLAnD, Mittel 
Nach „1“ dargest. Nach „2“ dargest. 


2C 12 3,51 3,57 3,54 
3H 3 0,88 0.00 1,10 
J 127 37,10 36,56 37,07 
2 Hg 200 58,51 - 58,20 
(CH)Hg°J 342 100,00 


Löst sich nicht in Wasser, gut in Weingeist, leichter in Jod- 
formafer und Vinäther, am besten in Holzgeist. — Kali und Ammo- 
niak zersetzen zu Bimercur methyloxyd, welches sich im Ueberschuss | 
derselben löst. FRANKLAND. 
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Verbindungen, 4 At. Kohlenstoff haltend. 


Stammkern CH’. 


Klume oder Acetylen. C°’H?. (IV. 509.) 


BerturLor. Oompt. rend. 50, 805; N. J. Pharm. 37, 425, Ann. Pharm. 
116, 116; J. pr. Chem. 81, 65; Chem. Centr. 1860, 655. — Compt. rend. 
54, 515; Ann. Pharm. 123, 207. — Compt. rend. 54, 640; Ann. Pharm. 
123, 212. — Compt. rend. 54, 1042; Ann. Pharm. 123, 214; Chem. 
Centr. 1862, 508. — Instit. 1862, 219; Ann. Pharm. 124, 272. — Zu- 
sammenstellung: N. Ann. Chim. Phys. 67, 52. — Compt. rend. 58, 977. _ 


Sawınsch. Üompt. rend. 52, 157; Ann. Pharm. 119, 184; J. pr. Chem. 83, 
250; Chem. Centr. 1861, 250. 


Rerovr. Compt. rend. 54, 1229; Instit. 1862, 218; Ann. Pharm. 124, 267. — 
Compt. rend. 55, 186; Ann. Pharm. 125, 81; Chem. Centr. 1862, 862. 


Mrasnıkorr. Bull. Soc. chim. 1861, 12; Ann. Pharm. 118, 330; J. pr. Chem. 
84, 244; Chem. Centr. 1861, 749. 


Wönzer. Ann. Pharm. 124, 220; Chem. Centr. 1862, 976. 


Bildung. 2. Beim Durchleiten von ölbildendem Gas oder der 
Dämpfe von Weingeist, Vinäther, Aldehyd oder Holzgeist durch eine 
rothglühende Röhre. Aetherdampf liefert das Acetylen am reichlichsten. 
BertaeLor. Acetylen entsteht sehr allgemein beim Durchleiten der Dämpfe 
organischer Substanzen durch ein rothglühendes Rohr, jedoch in der Regel 
nicht, wenn Salze organischer Säuren oder andere organische Verbindungen 
bloss der trocknen Destillation aus einer Retorte unterworfen werden. — Es 
ist ein Bestandtheil des Leuchtgases. Berrueror. — 3, Beim Ueberleiten 
von Chloroform-Dampf über rothglühendes Kupfer und beim Durch- 
leiten von Chlorformafer-Dampf durch ein nicht ganz zum Dunkel- 
rothglühen erhitztes Rohr. BERTHELOT. — 4. Beim Ueberleiten eines 
Gemenges von Kohlenoxyd und Salzsäuregas über rothglühendes 
‚Silieiummagnesium. — Beim Einwirken des Inductionsfunkens auf ein Ge- 
menge von Kohlenoxyd und Wasserstoff, oder beim Ueberleiten dieses Gemen- 
ges über roth- oder weissglühendes Eisen, oder endlich beim Glühen eines 
innigen Gemenges von Thonerde und Kohle in Salzsäuregas scheint kein Ace- 
tylen zu entstehen. Beerarror. — 5. Beim Einwirken der Hitze oder 
besser der Funken eines kräftigen Inductionsapparates auf Sumpfgas 
wird ein Theil desselben in Acetylen und Wasserstoff zerlegt (2 CH: 
—=(’H’+6H), während ein anderer Theil in seine Elemente zerfällt. 
BERTHELOT. — 6. Unter dem Einflusse des elektrischen Flammenbogens, 
welchen man in reinem Wasserstoffgas zwischen Spitzen von dichter, 
gereinigter Gaskohle erzeugt, vereinigen sich Kohlenstoff und Was- 


serstoff direet zu Acetylen. Man benutzt die in Gasretorten sich absetzende 
Kohle, nachdem man sie zuerst einige Zeit an der Luft, dann 1'/» Stunden in 
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trocknem Chlorgas geglüht hat. Mittelst Holzkohle gelingt die Bildung des 
Acetylens schlecht, während Graphit mit fast demselben Erfolge wie Holzkohle 
benutzt werden kann. — Bei Anwendung von Inductionsfunken an Stelle des 
Flammenbogens entsteht kein Acetylen. Berruetor. — 7. Bei Einwirkung von 
überschüssigem weingeistigem Kali auf Zweifach-Bromvine. C*HBr? 
+ KO = C*H’Br + KBr+HO0. — C*H’Br+K0O = C’H?’+ KBr+HO. Sıwıtscn. 
— 8. Beim Erhitzen von Bromvine mit Amyloxyd-Natron in geschlos- 
senen Gefässen auf 100°. C*H®Br + C!°H!0,NaO = C*H? + C!°H"0? + 
NaBr. Sawırscn. — 9. Tröpfelt man Zweifach-Brom-Bromvine (C’H?’Br, 
Br?) in überschüssiges, siedendes, weingeistiges Kali, so entwickelt 
sich ein Gemenge von Acetylen- und Bromacetylengas, verunreinigt 
mit Kohlensäure und den Dämpfen von Weingeist und Bibromvine. 
ResouL. — 10. Kohlenstoffcaleium, erhalten durch Einwirkung von 
Kohle auf Caron’s Zinkealeium - Legirung in sehr hoher Tempera- 
tur, zersetzt sich mit Wasser in Kalkhydrat und Acetylen. WÖHLER. 
— 11. Leitet man rohes, dampfförmiges Bromvine (C‘H’Br) in eine 
gsekühlte ammoniakalische Lösung von salpetersaurem Silberoxyd, 
so scheidet sich anfangs gelbes, später grau werdendes Acetylen- 
Silber aus. Letzteres entsteht reichlicher, wenn die Dämpfe vor dem Ein- ' 
treten in die Silberlösung einige Male durch heisses weingeistiges Kali geleitet 
werden. — Reines Bromvine bildet kein Acetylen-Silber. MıAsnıkorr. ' 

Darstellung. Man leitet das auf die eine oder andere Weise ge- 
wonnene, Acetylen enthaltende Gasgemenge in eine ammoniakalische 
Lösung von Halb-Chlorkupfer, oder von schwefligsaurem Kupferoxy- 
dul, oder in eine mit etwas freiem Kali versetzte Lösung von Halb- 
Chlorkupfer in wässrigem Chlorkalium, oder endlich in ammoniaka- 
lische Silberlösung. Das sich ausscheidende Acetylen-Kupfer, resp. 
Acetylen-Silber, liefert beim Uebergiessen mit verdünnter Salzsäure 
reines Acetylengas. BERTHELOT. .MIASNIKOFF. REBOUL. 


Eigenschaften. Farbloses, unangenehm riechendes Gas. Spec. 
Gew. 0,92. 

Zersetzungen. 1. Inductionsfunken zersetzen das Acetylengas un- 
ter Abscheidung von Kohle. BERTHELOT. — 2. Verbrennt angezündet 
mit hell leuchtender, stark russender Flamme. BERTHELOT. — 3. Mit 
Chlorgas detonirt es unter Abscheidung von Kohle mM +21=40 
+2HCl. Unter Umständen aber findet auch Vereinigung zu Zweifach-Chlor- 
acetylen — U*H’Cl? Statt. BeRrTuEvVor. 

Verbindungen. Wasser verschluckt sein doppeltes Volum Acety- 
lengas. REBOUL. — Vitriolöl absorbirt bei lange fortgesetztem Schüt- 
teln das Acetylen unter Bildung von Acetylschwefelsäure. BERTHELOT. 
— Verbindet sich mit Brom und Chlor. BERTHELOT. REBoUL. — 
Eine gesättigte warme wässrige Lösung von Hydriodsäure absorbirt 
langsam Acetylengas zu C’H‘J’, einer etwa bei 182° flüchtigen Flüs- _ 
sigkeit, welche doppelt so schwer ist als Wasser, BERTHELOT. 

Acetylen-Kupfer. — Wurde zuerst von Quer erhalten, indem 
er das beim Ueberspringen von Inductionsfunken in flüssigen Wein- 
geist auftretende Gas in ammoniakalische Halb- Chlorkupferlösung 
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leitete (1858. Compt. rend. 46, 903). — Bildet sich auch beim Einleiten 
von Leuchtgas in eine ammoniakalische Lösung von Halb-Chlorkupfer 
oder. schwefligsaurem Kupferoxyduloxyd oder in eine Lösung von 
unterschwefligsaurem Kupferoxydul-Natron oder Kupferoxydul-Am- 
moniak (erhalten durch Schütteln von Kupferasche mit eoncentrirtem wässrigem 
Ammoniak). Börreer (Ann. Pharm. 109, 851). — Entsteht ferner’ beim 
Einleiten von Acetylengas, oder irgend einem Acetylen haltenden 
Gasgemenge in eine Lösung von Halb-Chlorkupfer in wässrigem 
Ammoniak oder in mit freiem Kali versetztes wässriges Chlorkalium 
oder in eine Lösung von schwefligsaurem Kupferoxydul. BERTHELOT. 
— Auch Bromacetylen (C‘BrH) gibt mit ammoniakalischem Halb- 
 Chlorkupfer Acetylen-Kupfer. REBoUL. 

Matt kupferrother Niederschlag, QuET, fast zinnoberroth oder 
dunkelviolettroth und flockig, BöTTGER; nach dem Trocknen im Va- 
cuum braun, QUET, mit einem Stich in’s Violette, BöTTGER. Von 
wechselnder Zusammensetzung, ausdrückbar durch die Formel O’Cu’H 
—-nCu’O. BFRTHELOT. — Verpufft durch Schlag oder beim Erhitzen 
auf etwas über 100° unter Lichtentwicklung, QuEr, BÖTTGER, und 
Hinterlassung seines dreifachen Volums eines sammetschwarzen, sehr 
voluminösen, aus Kohle und Kupfer bestehenden Pulvers, BÖTTGER ; 
detonirt bei 120° unter Bildung von Kohle, Kupfer, Wasser, Kohlen- 
säure und etwas Kohlenoxyd, BERTELOT. — Sehr verdünnte Salzsäure 
löst das Acetylen-Kupfer bei mittlerer Temperatur ohne Gasentwick- 
lung zu einer grünlich-gelben Flüssigkeit, und Kali fällt es aus dieser 
Lösung bei unvollständigem Neutralisiren unverändert. Salzsäure 
von-1,1 spec. Gew. bewirkt bei gewöhnlicher Temperatur eine kaum 
merkliche und bald nachlassende Gasentwicklung, während beim Er- 
wärmen damit stürmische Gasentwicklung eintritt und eine salzsaure 
Lösung von Halb-Chlorkupfer entsteht. — In Chlorgas und .Brom- 
dampf, sowie beim Zusammentreffen mit feingepulvertem Jod erfolgt 
Entzündung. unter Ausscheidung von Kohle. — Wässriges Oyan- 
kalvıum löst unter Gasentwicklung zu farblosem Halb-Cyankupfer- 
kalium. — Schwefelsäure, Ammoniak, Kali und Essigsäure sind selbst beim 
Erwärmen ohne Einwirkung, Börrser. — Lässt man wässriges Ammo- 
niak bei Gegenwart von Zink auf Acetylen- Kupfer einwirken, so 

wird Vinegas entwickelt. BERTHELOT. 


Acetylen-Silber. — Wurde von Quer 1858 durch Einleiten der 
bei der Zersetzung des Weingeists mittelst Inductionsfunken oder im 
rothglühenden Porcellanrohr auftretenden Gase in ammoniakalisches 
Chlorsilber dargestellt (Compt. rend. 46, 903), von BöTIGER beim Durch- 
leiten von Leuchtgas in eine stark ammoniakalische Lösung von 
salpetersaurem Silberoxyd-Ammoniak, sowie durch Behandlung von 
feuchtem Acetylen-Kupfer mit einer Auflösung von salpetersaurem 
Silberoxyd erhalten. — Entsteht ferner beim Einleiten von Acetylen 
oder Acetylen haltenden Gasen in ammoniakalische Silberlösung. 
BERTHELOT. MIASNIKOFF. — Weisser, beim Trocknen grau werdender 
10* 
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Niederschlag, Quer ; schwärzlich-grauer, flockiger Niederschlag, wel- 
cher allmälig dunkler, zuletzt ganz schwarz wird, BÖTTGER; gelbes, 
bald grau werdendes Pulver, MIASNIKOFF. Hält 87,22 — 89,05 Proc. Ag 
(Rechn: für C’H?Ag’ = 89,25 Ag). MiAsnikorr. 

Detonirt über 100° und durch Schlag, QuET, und zwar weit hef- 
tiger als Acetylen-Kupfer und mit Hinterlassung eines aus Kohle und 
Kupfer bestehenden, sammetschwarzen, sehr voluminösen Pulvers, 
BöTTeEeR. — Explodirt auch in Berührung mit Ohlorgas oder feinge- 
pulvertem Jod, BÖTTGER, sowie mit Salzsäuregas, MIASNIKOFF. Wäss- 
rige Salzsäure entwickelt damit reines Acetylengas. MIASNIKOFF. 


Anhang zum Acetylen. 
* Acetylschwefelsäure und Acetylalkohol. (IV. 510.) 


Die bei starkem und lange fortgesetztem Schütteln von Acetylengas mit 
Vitriolöl entstehende Acetylschwefeisäure, C*H?,2H0,2S0°, (s. Acetylen) liefert 
ein gut krystallisirendes Barytsalz. Unterwirft man die durch Absorption von 
Acetylen durch Schwefelsäure erhaltene saure Flüssigkeit der Destillation und 
rectificirt. das Destillat fractionirend, so erhält man eine eigenthümliche leicht ° 
zersetzbare Flüssigkeit, welche dem Aceton ähnlich und sehr heftig reizend 
riecht, sich in 10—15 Th. Wasser löst und aus dieser Lösung durch kohlen- 
saures Kali wieder abgeschieden wird. Sie ist Acetylalkohol = C*H*0?”. Ber- 
THELOT (Compt. rend. 50, 805; Ann. Pharm. 116, 116). 


* Jod-Acetylen. 


Erhitzt man Acetylen mit Jod im verschlossenen Ballon 15—20 Stunden 
auf 100°, so entsteht Zweifach-Jodacetylen, C*H?J?. Es schmilzt bei 70° und 
“ entwickelt mit weingeistigem Kali Acetylengas. BerrurLor (Compt. rend. 58, 
977). — Leitet man Acetylengas in vinätherische Jodlösung oder besser schüt- 
telt man Acetylensilber mit vinätherischer Jodlösung, bis diese entfärbt ist, so 
hinterlässt das ätherische Filtrat gelblich gefärbte Krystalle von Veerfach-Jod- 
acetylen, C’H?’J‘. Dieses ist bei gewöhnlicher Temperatur flüchtig, riecht 
widerwärtig, zersetzt sich unter Bräunung, wenn es zum Schmelzen erhitzt wird, 
und löst sich in Weingeist, Vinäther und Schwefelkohlenstoff. Entwickelt mit 
den verschiedensten Reagentien Acetylengas. Salpetersäure zersetzt es unter 
Bildung von Jodoform. Brenn (Ann. Pharm. 130, 122). 


* Zweifach-Bromacetylen. C°H?, Br’. (IV. 510.) 


BertHetor (1860). Compt. rend. 50, 805; Ann. Pharm. 116, 116; Chem. 
Centr. 1860, 655. — Instit. 1862, 219; Ann. Pharm. 124, 272. 


Leitet man Acetylen (erzeugt durch Einleiten der beim Zersetzen von 
Aetherdampf im rothglühenden Rohr entstehenden Dämpfe in ammoniakalisches 
Halb-Chlorkupfer und Behandlung des gebildeten Acetylen-Kupfers mit ver- 
dünnter Salzsäure) in unter Wasser befindliches Brom und entfernt 
darauf den Ueberschuss des letzteren durch wässriges Kali, so erhält 
man farbloses, öliges, dem Zweifach - Bromvine ähnlich riechendes 
Zweifach-Bromacetylen. Hält 86,1 Proc. Br (Rechn. 86,0 Br). — Beginnt 
bei 130° zu sieden, zersetzt sich aber dabei unter rascher Erhöhung 
des Siedepunkts. BERTHELOT. — Das aus Acetylen-Kupfer (welches durch 
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Einleiten der bei Behandlung von Zweifach-Brom-Bromvine mit weingeistigem 
Kali resultirenden Dämpfe in ammoniakalisches Halb -Chlorkupfer dargestellt 
ist) mittelst Salzsäure entwickelte Acetylengas gibt beim Zusammentreffen mit 
Brom Zweifach-Brom-Bibromvine, C*Br’H?, Br”. Rzsour (Compt. rend. 54, 1229). 


Maleinsäure. C*H®, O* oder C°H:0°. (IV, 510.) 
S. Verbind. mit 8C. 


bromkern C’BrH. 
* Bromacetylen. C‘BrH. (IV. 520.) 


ResouL (1862). Compt. rend. 54, 1229; Instit. 1862, 218; Ann. Pharm. 
124, 267. — Compt. rend. 55, 186; Ann. Pharm. 125, 81; Chem. Oentr. 
1862, 862, | 
Tröpfelt man Zweifach - Brom - Bromvine in kochende weingeistige Kali- 

lösung und leitet die entstehenden Dämpfe durch mehrere, Wasser enthaltende 

und mit Kohlensäure gefüllte Waschflaschen, um beigemengte Weingeist- und 

' Bibromvine-Dämpfe zu entfernen, so erhält man nach dem Beseitigen der Koh- 

 lensäure ein Gemenge von etwa 60 Proc. Acetylengas und 40 Proc. Bromace- 

tylengas. Dabei verdichtet sich in den Waschflaschen unter dem Wasser flüs- 
siges Bibromvine, welches in reichlicher Menge Acetylengas und Bromacetylengas 
verschluckt enthält und beim Erwärmen auf 80° in einem mit Kohlensäure 
gefüllten Apparate ein Gasgemenge liefert, in welchem sich nach dem Fort- 
nehmen der Kohlensäure etwa 80—85 Proc. Bromacetylen befinden. Fast 
reines Bromacetylen entsteht beim Behandeln von Zweifach-Brom-Bibromvine 
mit weingeistigem Kali. C’Br’H?, Br? — HBr — 2Br=(C*BrH. — Verdichtet 
sich unter einem Druck von 3 Atmosphären. Entzündet sich an der Luft und 
brennt mit purpurfarbner Flamme unter Ausscheidung von Kohle und Ent- 
wicklung von Hydrobrom, Kohlensäure und Wasserdampf. Erzeugt in ammo- 
niakalischer Halb-Chlorkupfer-Lösung den rothen Niederschlag von Acetylen- 
Kupfer. Beim Behandeln mit Brom entsteht Zweifach-Brom-Tribromvine. ResouL. 
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Vine oder Aethylen. CH‘. (IV. 520.) 


Bildung. 3. Beim Ueberleiten eines Gemenges von Schwefelkoh- 
lenstoffdampf und Hydrothion oder Phosphorwasserstoff über roth- 
glühendes Kupfer entsteht neben Sumpfgas, Wasserstoff und etwas 
Naphtalin auch Vinegas in bemerkbarer Menge. Es tritt noch reich- 
licher auf, wenn man dem Gasgemenge etwas Kohlenoxyd hinzu- 
mischt und über glühendes Eisen leitet. BERTHELOT (Compt. rend. 43, 236). 
— 4. Beim Einwirken von freiem Wasserstoft auf Einfach- oder An- 
derthalb-Chlorkohlenstoff in beginnender Rothglühhitze. Zweifach-Chlor- 
kohlenstoff liefert bei gleicher Behandlung zugleich Sumpfgas. Berraueror (N. 
Ann. Chim. Phys. 51, 48 und 53, 69). — 5, Beim Erhitzen von Zwei- 
fach-Jodforme mit Kupfer und Wasser im zugeschmolzenen Rohr 
entsteht neben Kohlenoxyd, Kohlensäure, Sumpfgas und verschiedenen 
anderen Kohlenwasserstoffen von der Formel C’H” auch Vinegas. 
BUTLEROW (Compt. rend, 53, 247). — 6. Beim Erhitzen von Zweifach- 
Chlorvine mit Kupfer, Jodkalium und Wasser auf 275° wird etwas 


150 Stammkern CH‘. 


Vinegas, gemengt mit Chlorvine gebildet. BERTHELOT (N. Ann. Chim, 
Phys. 53, 69). — 7. Bei der trocknen Destillation von ameisensaurem 
Baryt entsteht Vinegas neben Sumpfgas, Propylen, Kohlenoxyd, 
Kohlensäure und Wasserstoff. BERTHELOT (Compt. rend. 43, 236). Auch 
bei der trocknen Destillation von buttersaurem Baryt, sowie eines Gemenges 
von gleichen Theilen essigsaurem Natron und Natronkalk wird Vinegas gebil- 
det; ferner beim Destilliren von Krümelzucker oder Rohrzucker mit Natronkalk 
und in besonders reichlicher Menge bei der Destillation eines Gemenges von 
10 Th. Oelsäure, 3 Th. gelöschtem Kalk und 3 Th. Natronkalk. BERTHELOT 
(N. Ann. Chim. Phys. 53, 69). — 8. Beim Behandeln von Acetylen- 


Kupfer mit Zink und ammoniakalischem Wasser. CH? + 2H = C*H%. 
Berraenor (Compt. rend. 54, 515). 


Darstellung. Zu la. Setzt man dem Gemisch von Weingeist und Vi- 
triolöl so viel Sand hinzu, dass eine dicke, kaum mehr flüssige Masse entsteht, 
so findet beim Erhitzen kein Aufblähen Statt und die Zersetzung des Wein- 
geists kann ganz vollständig bewirkt werden. Es liefern bei dieser Behandlung 
50 Grm. Weingeist über 22 Liter Vinegas.. Wönter (Ann. Pharm. 91, 127). 


Zersetzungen. Zu 1. Ein elektrisch-glühender Platindraht zerlegt das 
Vinegas theilweise in Kohlenstoff und Wasserstoff. Grovz (Ann. Pharm. 63, 1). 
— Beim Behandeln mit einer elektrisch-glühenden Platinspirale findet kaum - 
merkliche Volumvergrösserung Statt, da unter Ausscheidung von Kohle nicht 
Wasserstoff, sondern Sumpfgas gebildet wird. Burr und Hormann (Ann. Pharm. 
113, 129). Der vom Platin ausgehende Flammenbogen,. sowie der Funkenstrom 
bewirken weiter gehende Zerlegung in Kohle und Wasserstoff. Burr und Hor- 
mann. — In Rothglühhitze wird das Vinegas unter Ausscheidung von Theer 
zersetzt, welcher bisweilen Naphtalinkrystalle ausscheidet und 92,5—94,1 Proc. 
C und 6,1—6,8 Proc. H enthält. Das rückständige Gas beträgt im Mittel 
89,7 Proc. vom angewandten Volum und ist grösstentheils Sumpfgas mit etwas 
"Wasserstoff, unzersetztem Vinegas und Theerdämpfen. — In Weissglühhitze 
findet völlige Zerlegung in sich ausscheidende Kohle und das doppelte Volum 
Wasserstoff Statt. Macnus (Pogg. 90, 1). — Beim Durchleiten von Vinegas 
durch eine rothglühende Röhre entsteht auch Acetylen. BerrueLor (Compt. 
rend. 50, 805). FE 


in ar Es absorbirt 1 Maass Wasser nach Carıus (Ann. Pharm. 
„.129)%: 


bei 0° 0,2563 Maass Vinegas, bei 15° 0,1615 Maass Vinegas, 
En 0, An iu: Eu: 1: 12054 0, 14s0R x 
„10° 0,1837 


” ” 
Vitriolöl verschluckt Vinegas bei anhaltendem Schütteln unter Bildung 
von Weinschwefelsäure. Berrustor (N. Ann. Chim. Phys. 43, 385). 


Bei fortgesetztem Einleiten von Vinegas in braunen Einfach-Chlorschwefel, 
zuletzt unter Erhitzen auf 100°, entsteht C*H‘S?Cl?; auch Halb-Chlorschwefel 
vereinigt sich mit Vinegas, wenn beide unter Ausschluss der Luft auf 100° er- 
hitzt werden, zu C’H?S’Cl. Gururız (Chem. Soc. Qu. J. 12, 109). 


Bei 50stündigem Erhitzen mit gasförmiger Hydriodsäure im zugeschmol- 
zenen Kolben auf 100° entsteht Jodvinafer. Berrueror (Oompt. rend. 50, 612). 
— Bei 100stündigem Erhitzen mit wässriger Hydrobromsäure auf 100° wird. 
Bromvinafer oder doch eine ihm ähnliche Verbindung gebildet, während wäss- 
rige Salzsäure unter gleichen Verhältnissen nur Spuren einer neutralen chlor- 
haltigen Verbindung liefert. BerrueLor (Compt. rend. 44, 1350). — Leitet 
man mittelst Schwefelsäure getrocknetes Vinegas über geschmolzenes Chlorjod, 
so entsteht Zweifach-Chlorvine unter Ausscheidung von J odkrystallen. CH’ + 
2 JC1 = C’H’Cl’ + 29. Geuruer (Ann. Pharm. 123, 123). — Concentrirte 
wässrige unterchlorige Säure verschluckt Vinegas unter Bildung von Hydro- 
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chlor-Aethylenoxyd (s. unten). C’H*+ C10, HO = C‘H°0?, HCl. Carıus (Ann. 
Pharm. 124, 265). 
Es verschluckt 1 Maass Weingeist nach Carıus (Ann. Pharm. 94, 129): 


bei 0° 3,5950 Maass Vinegas, bei 15° 2,8825 Maass Vinegas, 
5 33034 „ ? Se) e 
„ 10° 8,0859 „ we 9577‘, I 


* kethyl. CH’—=CH‘,H. (IV. 526.) 


Frankzann (1849). Ann. Pharm. 71, 171; Chem. Soc. Qu. J. 2, 263; Chem. 

Ä Centr. 1850, 97; N. J. Pharm. 17, 146. — Ann. Pharm. 74, 41; Chem. 
Soc. Qu. J. 3, 30. — Ann. Pharm. 77, 221; Chem. Soc. Qu. J. 3, 822; 
N. J. Pharm. 19, 308; Chem. Centr. 1851, 369. 


4TY5 
a! nach Hormann, Wurrz und Anderen. 


Bildung. 1. Beim Erhitzen von Jodvinafer mit Zink auf 150°. 
CH5J +Zn=(C‘H°+ ZnJ. Dabei zerfällt ein Theil des Aethyls in Aethyl- 
wasserstoff und: Vinegas. 20H’=C*H°+C'H‘. — 2. Bei Einwirkung 


_ des Sonnenlichts auf Jodvinafer. Es ist nöthig, das freiwerdende Jod durch 
zeitweises Schütteln mit metallischem Quecksilber fortzunehmen. — Auch hier 
- wird ein Theil des Aethyls in Aethylwasserstoff und Vinegäs zerlegt. 


Darstellung. Man bringt in eine dickwandige, ungefähr 12 Zoll lange 
und 10 Millimeter weite, unten geschlossene Glasröhre fein granulirtes Zink 
und etwa 6 Grm. Jodvinafer, evacuirt darauf mittelst einer durch ein Kaut- 
schukrohr verbundenen Luftpumpe und schmilzt dann am oberen, vorher zum 
Capillarrohr ausgezogenen und dabei in den Wandungen stark verdickten Ende 
zu. Nach 2stündigem Erhitzen auf 150° erkältet man die Röhre auf — 18° 
und lässt aus der abgebrochenen Spitze Aethylwasserstoff und Vinegas ent- 
weichen. Das Ausströmen dieser Gase lässt bald an Heftigkeit nach, der 
- flüssige Inhalt beginnt zu kochen, und es entweicht in langsamem und regel- 
mässigem Strome Aethylgas. Sobald man überzeugt sein kann, dass dieses die 
ersteren völlig verdrängt hat, bringt man die Spitze der zuvor sorgfältig ge- 
trockneten Röhre unter eine mit Quecksilber gefüllte Glocke, die sich mit dem 
aufsteigenden Aethylgas füllt. Etwas beigemengter J odvinafer - Dampf wird 
durch eine am Platindrath einzuführende, mit rauchender Schwefelsäure ge- 
tränkte Koakskugel entfernt, und die dadurch hineingebrachte schweflige Säure 
mittelst einer Kalihydrat-Kugel beseitigt. Aethyl und Aethylwasserstoff werden 
etwa im Verhältniss von 2 zu 1 erhalten. 


Eigenschaften. Farbloses Gas, bei 3° unter einem Druck von 2'Ja 
. Atmosphären sich zu einer farblosen, leicht beweglichen, etwa bei 
— 23° kochenden Flüssigkeits verdichtend. Spec. Gew. des Gases 
9,0462. Riecht schwach ätherartig, ist aber völlig rein wahrschein- 


. lich geruchlos. 
Maass Dichte 


40 24 82,76 C-Dampf 4 1,6640 
SHAB 17,94 7°C H-Gas 5 0,3465 
C’H° 29 100,00 Aethylgas 1 2,0105 


Zersetzungen. Brennt angezündet mit stark leuchtender, weisser 
Flamme. Nach Zumengung von Sauerstoffgas ist Platinschwamm 
zwar in der Kälte ohne Einwirkung, aber beim Erwärmen werden 

"unter schwachem Erglühen und Abscheidung von etwas Kohle Wasser 
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und wahrscheinlich Sumpfgas gebildet. — Schwefel zersetzt erst bei 
beginnender Rothglühhitze unter Abscheidung von Kohle und Bil- 
dung von Hydrothion. — Chlor wirkt im Dunkeln nicht; im zer- 
streuten Tageslichte entsteht bei merklicher Volumverminderung 
augenblicklich eine farblose Flüssigkeit. — Brom wirkt im directen 
Sonnenlichte und bei gelindem Erwärmen ähnlich ein. 


Verbindungen. Es verschluckt 1 Maass Wasser .von 0° 0,03147, 
von 5° 0,02689, von 10° 0,02355, von 15° 0,02147, von 20° 0, 02065 
Maass Aethyleas. BUNSEN (Ann. Pharm. 93, 16). 1 'Maass Weingeist 
absorbirt bei 14°,2 unter 0,7448 Meter Druck 18,13 Maass. Wasser 


trübt die weingeistige Lösung anfangs milchig, dann aber erfolgt rasches und 
beinahe vollständiges Entweichen des Aethylgases. FRANKLAND. 


* Aethylwasserstoff. C'H°= CH‘, H’. (IV. 526.) 


Frangrann- und Kouzz (1848). Ann. Pharm. 65, 269; Chem. Soc. Qu. J. 
1, 60; Chem. Centr. 1848, 369. 

en Ann. Pharm. 71,171; Chem. Soc. ou. J. 2, 263; Chem. Centr. 
1850, 97; N. J. Pharm. 17, 146. — Ann. Pharm. 71, 213; Chem. Soc, 
Qu. T 2, 297; N. Ann. Chim. Phys. 29, 253; Chem. Centr. 1850, 104. 


— Ann. Pharm. 77, 221; Chem. Soc. Qu. JT. 3, 322; N. J. Pharm. 19, 


308; Chem. Cenir. 1851, 369. 
cp? . 
H |der Typentheorie. 


Kouze und Frangrann hielten den Aethylwasserstoff anfangs für Methyl. 
Erst 1851 erkannte Letzterer, dass beide nur isomer sind. Neuerdings läugnete 
SCHORLEMMER (siehe unten) wieder die Verschiedenheit. 

Biüdung. 1. Bei Einwirkung von Kalium auf wasserhaltiges Pro- 
pionitril (Cyanäthyl). FRANKLAnD und KoLBE. — 2. Beim Zusammen- 
treffen von Zinkäthyl mit Wasser. C*H5Zn + HO = C*H°+ ZnO. Frank- 
nnd. — 3. Beim Erhitzen von Jodvinafer mit Zink und Wasser oder 
Weingeist. C*H5J+2Zn + HO=C*H°-+ ZuJ,ZnO. Frankuann. — 4. Beim 


Erhitzen von trocknem Jodvinafer mit Zink oder bei Einwirkung des 


Sonnenlichts auf Jodvinafer bei Gegenwart von metallischem Queck- 
silber. In beiden Fällen entsteht zuerst Aethyl, von dem ein Theil in 
Aethylwasserstoff und Vinegas zerfällt. 2 C*H°—= C‘H° + C“Ht. Faank- 


and. — 5. Beim Einwirken von Vitriolöl auf Mercuräthyl. ScHoRLem- 


mer (Ann. Pharm. 132, 234). » 


Darstellung. 1. Man erhitzt in einem dickwandigen, nach der 
Füllung evacuirten und zugeschmolzenen Glasrohr fein granulirtes 


Zink mit Jodvinafer und Wasser zwei Stunden auf 150°. Nach dem 
Erkalten öffnet man die Spitze des Rohrs unter Wasser und sammelt 


das ausströmende Gas. FRANKLAND. — 2. Man behandelt Mercuräthyl 


mit Vitriolöl und wäscht das auftretende Gas durch rauchende Schwe- 


felsäure und zuletzt durch Wasser. SCHORLEMMER. 


Eigenschaften. Farbloses Gas. Weder durch einen Druck von 20 


Atmosphären bei 3° noch durch Erkältung auf — 18° condensirbar. 
Spec. Gew. 1,075. Geruchlos. KoLBE und FRANKLAND. } 
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Maass Dichte 


4C 24 80,0 C-Dampf 4 1,6640 
6H 6 20,0 H-Gas 6 0,4158 
C*H® 30 , 100,0  Aethylwasser- 2 2,0798 

stofigas 1 1,0399 


Zersetzungen. Brennt angezündet mit schwach bläulicher, nicht 
leuchtender Flamme. — Mengt man mit dem doppelten Volum Chlor, 
so erfolgt im zerstreuten Tageslichte, unter Verminderung des Volums 
auf ?/s, rasch Vereinigung zu Salzsäure und einer farblosen Flüssig- 
keit, C’H‘Cl’, von der es noch zweifelhaft, ob sie Bichlorvinafer oder 
Zweifach-Chlorvine ist. Bei Anwendung von dem gleichen Volum 
Chlor entstehen ohne Volumverminderung Salzsäuregas und Chlor- 
 vinafergas. FRANKLAND. 


Verbindungen. Es verschluckt 1 Maass Wasser von 2° 0,0875, 
von 6°,2 0,0747, von 8°,3 0,0687, von 15°,5 0,0548, von 21°,5 
0,0455 Maass Aethylwasserstoff. SCHICKENDANTZ (Ann. Pharm. 109, 
116). Weingeist verschluckt sein 1,13faches Volum. FRANKLAND und 
KoLße. 

_ __ _ ÖCHORLEMMER (Ann. Pharm. 132, 234), welcher durch Behandlung von 
Methyl, wie von Aethylwasserstoff mit Chlor unter den verschiedensten Ver- 


hältnissen immer nur Salzsäure und Chlorvinafer (neben Spuren von Bichlor- 
vinafer) erhielt, hält beide für identisch. 


Vinäther. C’H’O —= C’H‘,HO, (IV. 526.) 


; - OHM na 
Aethyläther = gps) 0 der Typentheorie. 


Biüdung. Beim Erhitzen von Weingeist mit Salmiak, BERTHELOT 
 (Compt. rend. 34, 80) oder mit Chlormetallen, wie Einfach-Chlor-Man- 
gan, -Kadmium, -Kobalt, -Nickel und -Quecksilber, mit Jod- und 
Bromquecksifber, mit den schwefelsauren Salzen von Magnesia, Thon- 
erde, Uranoxyd, Maganoxydul, Zinkoxyd, Kadmiumoxyd, Eisenoxy- 
dul, Eisenoxyd, Kobaltoxydul, Nickeloxydul, Kupferoxyd, mit Kali- 
und Ammoniakalaun, Chrom- und Eisenalaun, mit Hydriod-, Hydro- 
'brom- und Hydrochlorsäure, mit Jod- und Bromvinafer, endlich mit 
salzsaurem Morphin und Cinchonin im zugeschmolzenen Rohr auf 
150— 240°. REYNOSO (N. Ann. Chim. Phys. 48, 385). — Beim Erhitzen 
von Jod- oder Bromvinafer mit Wasser auf 150—200°. Reynoso. — 
Beim Behandeln von Jod- oder Bromvinafer mit Quecksilberoxyd in der 
Hitze, oder bei gewöhlicher Temperatur im Sonnenlicht. Reynoso. — 
Beim Erhitzen von Salpetervinester mit festem Kalihydrat. BERTHELOT 
Compt. rend. 49, 412). — Bei längerer Berührung von Weinsäure mit 
Zucker und wenig Wasser in porösen Substanzen. Z. B. Beim Stehen 
von Baumwolle, welche mit den 3 Körpern imprägnirt ist, oder wenn Rosinen, 
. denen der meiste Zucker durch Wasser entzogen ist, oder Fichten- und Tannen- 
nadeln, in Ballen geformt, bei 18° unter eine Glasglocke gebracht werden; 


auch beim Stehen eines Gemenges von Traubenzucker mit feuchter gefällter 
Kieselsäure. Lucas (J. pr. Ohem. 82, 453). 


_ 
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Eigenschaften. Spec. Gew. 0,7358 bei 0°,. PIERRE (N. Ann. Chim. | 


Phys. 15, 325), 0,73658 bei 0°, KoPP (Pogyg. 72, 1 und 223), 0,728 bei 
7°, DELFFS (N. Jahrb. Pharm. 1,1). Kocht unter.0,7558 Meter Druck bei 
35,5° PIERRE, unter 0,752 Meter Druek bei 34,9°, Kopp, unter 339,4 
Pariser Linien Druck bei 35,° Deurrs. Dampfdichte 2,580 (bei 52° 
bestimmt), 2,541 (bei 94°), 2,499 (in Wasserstoffgas bei 69,5° bestimmt), 


2,580 (in Wasserstoffgas bei 52°). PLAYFAIR und WANKLYN (Edinb. R.Soc, 


Proc. 4, 359). — Spannung des Dampfesnach REGNAULT (Poyg. 93,537): 


bei —20° 0,0692 Meter bei 60° 1,7303 Meter 
Er REI0°R OA h 70° 42.8098 5, 
5 0°. 0,1923 -, £ 809 21219479: 4.4, 
RN RES & 90° 3,8990 „ 
„20T NO ASAS » 100° 4,9204 „ 
5 SORT „1A 
03095 e 146%:71.0762 25, 


„50° 1,2680  „ 


Wıruramson (N. Phil. Mag. 37, 350) verdoppelt das Atomgewicht des 
Vinäthers, wie es bereits von Laurent und Gerhardt (vergl. IV, 530) geschehen 
ist, und betrachtet ihn als Weingeist, in welchem 1 Atom Wasserstoff durch 


1 Atom Aethyl = C*H? ersetzt ist. Da bei Einwirkung von Jodformafer auf - 


Aethyloxyd -Kali nicht ein Gemenge von Formäther und Vinäther, sondern 
2113 
Formevinäther (Ce) und ebenso bei Einwirkung von Jodmylafer auf Aethyl- 


107711 
oxyd-Kali Vinamyläther (c iR Jo?) gebildet werde, so komme auch dem durch _ 


Behandlung von Aethyloxyd-Kali mit Jodvinafer entstehenden Vinäther die Formel 
cn] 0° zu. Wıru (Ann. Pharm. 91, 257) macht darauf aufmerksam-, dass 


. auch die Siedepunkte der Aether für die Verdoppelung des ihnen bislang bei- 
gelegten Atomgewichts sprechen. Berrnzror (N. J. Pharm. 26, 25) macht für 
die Verdoppelung des Atomgewichts geltend, dass «beim Erhitzen von Brom- 
vinafer mit weingeistigem Kali viel mehr, fast doppelt so viel Vinäther entstehe, 
als der Gleichung. C?H’Br+ KO = (*H°O + KBr entspreche. Es müsse daher 
der Weingeist an ker Aetherbildung Theil nehmen nach der Gleichung: 
C’H’Br + C’H°0°’+KO=C°H!"O?’+ KBr. In der That bleibt ein Theil des 
Bromvinafers unzersetzt, wenn weniger Weingeist vorhanden ist, als dieser 
Gleichung entspricht. Auch entsteht, wie hiernach zu erwarten ist, beim Er- 
hitzen von Bromvinafer mit Holzgeist und Kali Formevinäther. 


Zersetzungen. Zu 1. Das beim Durchleiten von Aetherdampf durch eine 
rothglühende Röhre entstehende Gasgemenge enthält viel Acetylen. Berrneror 


(Instit. 1859, 410). — Zu 9. Bei Einwirkung von Vitriolöl auf Vinäther ent- 


steht fast nur Weinschwefelsäure und nur wenig Isäthionsäure oder eine ihr 


ähnliche Säure. Berrueror (N. Ann. Chim. Phys. 43, 385). — Zu10. Beim’ 


Erhitzen mit Hydriodsäuregas oder Hydrobromsäuregas im zugeschmolzenen 
Rohr entsteht Jod- resp. Bromvinafer. Reynoso (N. Ann. Chim. Phys. 48, 385). 

Verbindungen. Eine bei 12° gesättigte Lösung von Aether in 
Wasser hat das spec. Gew. 0,983, in Uebereinstimmung mit BoULLAY’s 


Angabe, dass das Wasser Yı4 Aether aufnehmen könne SCHIFF (Ann, 
Pharm. 111, 374). 


Alumium. Lässt man Brom und Alumiumfeile auf wasserfreien 
Vinäther einwirken und kühlt während der heftigen Reaction gut, so 
entstehen zwei Flüssigkeisschichten.: Destillirt man die untere und 
fängt das zuletzt Uebergehende gesondert auf, so erhält man ein 
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gelbes, leicht schmelzbares und sehr zerfliessliches Sublimat, Al’Br®, 
2 C’H’O.Hält 12,62 Proc. CO und 2,78 Proc. H (Rechn. 14,03 Proc. C und 2,36 
Proc. H). — Wird über Schwefelsäure weiss. Löst sich in Wasser nur 
unvollständig und scheidet damit allmälig Alaunerde - Hydrat ab. 
Verwandelt Cellulose in Glucose. — Jodalumium-Vinäther wird in 
gleicher Weise erhalten. NICKLES Oompt. rend. 52, 869; N. J. Pharm. 
‚39, 423). 
Antimon. Dreifach-Bromantimon gibt mit Vinäther direct 2 Ver- 
bindungen. Die eine, SbBr’, 4C0°H’O brennt angezündet mit weisser 
Flamme. Sie hält 19,58 Proc. C und 8,89 Proc. H (Rechn. 18,80 Proc. C 
und 3,92 Proc. H). Die andere, SbBr’, 2CH?O brennt nur beim Er- 
hitzen. Sie hält 10,37 Proc. C und 2,47 Proc. H (Rechn. 11,0 Proe. C und 
2,29 Proc. H). Beide sind ‚sehr unbeständig und zerlegen sich selbst schon 
bei gewöhnlicher Temperatur unter einer Glocke über Schwefelsäure. Sie ab- 
sorbiren Ammoniakgas unter Verflüchtigung des Vinäthers, zersetzen kohlen- 
saure Alkalien, werden durch Hydrothiongas gefällt. Wasser zersetzt sie unter 
Bildung von Weingeist und Oxybromür. Sie sind wenig löslich in Vinäther 
und Schwefelkohlenstoff Nıckıks (Compt. rend. 52, 396; N. J. Pharm. 39, 
247). — Dreifach-Bromarsen verhält sich ähnlich. Nıckräs. 


Wismuth. Brom-Wismuth verbindet sich direct nurunter höherem 

Druck mit Vinäther, leichter indirect, wenn man diesen mit Brom 
und gepulvertem Wismuth schüttelt. Im Vacuum über Schwefelsäure 
krystallisirt BiBr?, 2 CH’O + 4 Aq in sehr zerfliesslichen rhombischen 
Prismen. Hält 8,47 Proc. C und 2,54 Proc. H (Rechn. 8,57 Proc. C und 
2,50 Proc. H). Verhält sich der Bromantimon - Verbindung ähnlich. — Auch 
Chlor - Wismuth verbindet sich mit Vinäther, Jod- Wismuth dagegen nicht. 
Nierrks (Compt. rend. 52, 396). 
- Zinn. Behandelt man Vinäther mit Brom und Zinn, so erhält 
man aus der Mutterlauge beim Erkalten zerfliessliche, sehr unbe- 
ständige Krystalle, SnBr’, C’H’O. Halten 22,24 Proc. Sn (Rechn. 22,74 
Proc. Sn). Nickrös (Oompt. rend. 52, 869). — Vermischt man 18,5 Th. 
-Vinäther mit 32,42 Th. Zweifach-Chlorzinn, so entsteht SnCP’, 2C’H°O. 
Hält 23,24 Proc. 6, 5,17°Proe. H, 34,18 Cl und. 29,02 Sn (Rechn. 93, 33 Proc. 
C, 5,41 Proc. H, 34, 81 Proc. CI und 28,88 Proe. Sn). Rosıquer (N. J. 
Pharm. 26, 178). 

Thallium. Uebergiesst man Thallium oder besser Einfach-Chlor- 
thallium mit einer reichlichen Menge Vinäther und leitet Chlorgas 
‘ein, bis jene gelöst sind, so erhält man zwei Flüssigkeitsschichten, 
deren untere, nachdem man daraus durch einen Kohlensäurestrom 
unter eleichzeitigem Erhitzen im Wasserbade die flüchtigen beimen- 
gungen entfernt hat, die Verbindung TIC}, 2 E’H’O,HC1-+ 21 HO 
darstellt. Sie ist sehr sauer und wird durch 'schweflige Säure unter 
Abscheidung von Einfach-Chlorthallium, durch Alkalien unter Fällung 
von braunem Thalliumhyperoxyd zersetzt. Sie löst sich nur wenig in 
Wasser und Vinäther, aber leicht in Weingeist. Hält 7,65 Proc. C, 5,38 
Proc. H und 23,60 Proc. Cl (Rechn. 7,86 Proc. 0, 5,24 Proc. H und 'o3, 27 
Proc. Cl). — Versetzt man mit wasserfreiem Vinäther übergossenes 
Einfach-Bromthallium allmälig mit Brom, so entstehen zwei Schichten, 
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deren untere, rauchende, nicht flüchtige die Verbindung TlBr°, 3 C*H’O 


ist. Hält 12,64 Proc. C und 2,71 Proc. H (Rechn. 12,98 Proc. C uud 2,70 
Proc. H). Nıczı&s Compt. rend. 58, 537; J. Pharm. (4) 1, 22). 


Quecksilber. Bei Behandlung von Vinäther mit Brom und Queck- 
silber werden 2 Schichten erhalten, deren untere beim Verdunsten 
zuerst Einfach-Bromquecksilber, später die Verbindung HgBr, 3 C‘H°’O 


liefert. Hält 34,21 Proc. Hg (Rechn. 34,37 Proc. Hg). Nıckuis (Compt. 
rend. 52, 869). 


Weingeist. C*H°0?:—= CH}, H’O?. (IV. 545). 


4LT5 
Aethylalkohol. — CH E 0° der Typentheorie. 
Bildung. 2. Aus Vinegas, wenn man die beim Schütteln desselben 


mit Vitriolöl entstehende Weinschwefelsäure mit dem 5 — 6fachen 


Volum Wasser destillirt. BERTHELOT (N. Ann. Chim. Phys. 43, 385). — 


3. Beim Gähren von Mannit, Dulein, Sorbin, Glycerin, Rohr-, Trau- | 


ben- und Milchzucker, Gummi, Stärke, Bierhefe mit weissem Käse 
(oder anderen stickstoffhaltigen Substanzen, insbesondere thierischen 


Geweben) und kohlensaurem Kalk bei 40°. Es entsteht dabei gleichzeitig 


Michsäure, und fast aller Stickstoff des Ferments wird gasförmig entwickelt. 
BertaeLor Compt. rend. 43, 238). 


Eigenschaften. Spec. Gew. 0,8151 bei 0°, PIERRE (N. Ann. Chim. 
Phys. 15, 325),0,80950 bei 0°, Kopp (Pogg. 72, 1 und 223), 0,818 bei 


14°, Dame (N. Jahrb. Pharm. 1, 1), 0,7947 bei 15°, POUILLET (Compt. 
rend. -48, 929). — Siedepunkt 7 8, 3° bei 0,758 Meter Luftdruck, PIERRE, 
78,4° bei 0,760 Meter, Kopp, 7 T, 9° bei 0,760 Meter, ANDREWS Chem. 
Soc. Qu. J. 1, 27), 78,25° bei 336,2 Pariser Linien, Deners. — Dampf- 
dichte 1,599 (bei 100,5° bestimmt), 1,602 (bei 99° bestimmt), 1,562 (in 
Wasserstoffgas bei 99° bestimmt) 1,580 (in H bei 83,5° bestimmt), 1,592 (in 
H bei 68° bestimmt). PrAyFAIR und WANKLYN (Edind. R. Soc. Proc. 4, 
395). — Spannung des Dampfes nach REGNAULT Popp. 111, 402): 


bei —20° 0,00334 Meter bei 70° 0,54121 Meter: 
LO. 0,0065 809: .0,81270W „ 
i 0° 0,0123 „ RR ER: > Map 
100.005 Pe Wed: 
„27209300 04448 7, 0410079 56163. S% 
215675099 '0,07849%. 1% „ 120° 3,21968 -„ 
ae A OAB3CA en „..130° 4,80108 „ 
„50° 0,21988 „ „140° 5,63700 „ 
„60° 0,35026 „ DO OST 

| „ 155° 818501 , 


Zersetzungen. Zu 1. Unter den- Producten, welche beim Durchleiten 
von Weingeistdampf durch rothglühende Porcellanröhren gebildet werden, be- 
finden sich auch Benzin, Carbolsäure, Aldehyd, Essigsäure (?) und Acetylen. 
Berraxtor (N. Ann. Chim. Phys. 33, 295). 


Zu 2. Wasserfreier Weingeist erleidet durch den elektrischen Strom von 
900 Bunsen’schen Elementen keine Veränderung, auch findet, wenn bei längerer 


Dauer des Versuchs bereits etwas Feuchtigkeit aus der Luft angezogen ist, 


nur kaum bemerkbare Einwirkung Statt. Larscuım und TıcaAnowıtsch (N 
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Petersb. Akad. Bull. 4, 81). — Beim Durchschlagen elektrischer Funken schei- 
den sich schwarze Flocken von Kohle (Perror) aus unter Bildung einer harzi- 
gen Substanz und Entwicklung eines Gases, welches Acetylen enthält, Quer 
(Compt. rend. 46, 903), Burrueror, aber kein Vinegas und bei Behandlung 
mit Brom Zweifach-Brom-Brompropylen (C°H?Br°) liefert, Perror (Compt. rend. 
46, 180). — Macht man absoluten Weingeist durch Zusatz von 1 Proc Schwefel- 
säurehydrat oder Aetzkali leitend, so genügt schon der Strom von 10 Bunsex’- 
schen Elementen zur Electrolyse. Es entwickelt sich am negativen Pol Wasser- 
stoff, während sich in der Flüssigkeit Aldehyd erzeugt. P. JarLarn (Compt. 
rend. 58, 1203). 


: Zu 3. Unter den Metalloxyden sind es besonders die von der Formel 
R’O°, welche die langsame Verbrennung des Weingeistdampfes unterhalten. 
Asusy (Lond. R. Soc. Proc. 7, 322). — Kupferdrath glüht in Weingeistdampf 
namentlich dann lange fort, wenn er im Beginne des Glühens mit einem Stück- 
chen Coaks in Berührung war. Remscu (N. Jahrb. Pharm. 3, 429). 


Zu 4. Leitet man unter Vermeidung von Temperaturerhöhung in 80pro- 
centigen Weingeist Chlorgas, so scheidet sich ölförmiges Bichlor - Acetal 
(CHCP°O*) ab. Liezen (Compt. rend. 44, 1345). Sehr starker Weingeist 
gibt bei Behandlung mit Chlor Trichlor-Acetal. Dumas (Compt. rend. 44, 
1345). — Lässt man auf sehr verdünnten und nicht gekühlten Weingeist Chlor 
einwirken und destillirt alsdann, so gehen Aldehyd, Ameisen- und Essigvinester, 
Acetal und Chloracetal über, während im Rückstande ausser Salzsäure eine 
nicht flüchtige Säure, wahrscheinlich Gycolsäure bleibt. Liesen. — Bei Ein- 
wirkung von Chlor auf 8O0procentigen, auf 10—15° abgekühlten Weingeist ent- 
steht Acetal, wenn dieselbe unterbrochen wird, sobald die Bildung von Sub- 
stitutionsproducten beginnt. Sras (N. Ann. Chim. Phys. 19, 146). — Versetzt 
man 36grädigen Weingeist mit dem gleichen Volum aus reiner Salzsäure und 
Salpetersäurehydrat bereitetem Königswasser, so beginnt nach 10—15 Minuten 
die Einwirkung. Die Flüssigkeit erhitzt sich bis zum Kochen; es verflüchtigen 
sich unter Entwicklung von Stickoxydul- und Stickoxydgas Aldehyd, Salpeter- 
und Ameisenformester, Chloral, Ameisensäure und Chloroform (?), und beim 
nachherigen Destilliren gehen ausser Weingeist noch Essigsäure, Essigvinester, 
Oxalvinester und Acetal über, während Salzsäure, Salpetersäure, Oxalsäure und 
andere Substanzen im Rückstande bleiben. Bonwer (Compt. rend. 45, 386). 


Zu 9. Die saure Flüssigkeit, aus der sich nach Brack’s Methode Sal- 
peterigvinester abgeschieden hat, enthält Salpetersäure, verschiedene Ester und 
Aldehyde, Ameisensäure, Essigsäure, Glyoxal, Glycolsäure und Glyoxylsäure. 
Die letztere Säure scheint durch weitere Oxydation der Glycolsäure zu entstehen. 
CH°O? + 3N0° = C*H*0° +2 H0-+3N0°. — C{H10°+20—= C*H?0°. Desus 
(Ann. Pharm. 100, 1). 

Zu 10. Bei Behandlung von Weingeist mit chloriger Säure entsteht 
Essigvinester. 2C*H°0°? + 010° = C°H°0°-+- 3H0 + HCl. Scawer (Ann. Pharm. 
112, 73). 

Zu 12. Bei längerem Erwärmen gleicher Theile Weingeist und Selen- 
säurehydrat auf 100° entsteht Weinselensäure. Wird destillirt, so geht bei 
104° Vinäther über, bei 160—180° treten grüne Dämpfe von seleniger Säure 
auf, es bilden sich Kohlenoxyd, Ameisensäure und Essigsäure, und zuletzt er- 
Starrt die Mischung krystallinisch. Fasıan (Ann. Pharm. 1860, Suppl.1, 241.) 


Zu 13. Erhitzt man Weingeist mit Schwefelsäure im zugeschmolzenen 
Rohr, so muss die Temperatur um so höher steigen und die Einwirkung um 
80 länger dauern, je verdünnter die Schwefelsäure ist, wenn Aetherification 
des Weingeistes bewirkt werden soll. Bei Ueberschuss von Weingeist entsteht 
in Allgemeinen nur Aether und Weinschwefelsäure. Ueberwiegt die Schwefel- 
Säure, so wird nur wenig Aether und, wenn die Temperatur hoch, viel Vine- 
gas gebildet. Letzteres entsteht. niemals unter 120°, doch Kann bei dieser 
Temperatur schon schweflige Säure auftreten. Ruynoso (N. Ann. Ohim. Phys. 


a 
158 Stammkern C*H‘. 


48, 385). — Die meisten schwefelsauren »Salze erzeugen beim Erhitzen mit 
Weingeist im zugeschmolzenen Rohr auf 200—240° Aether. Die schwefel- 
sauren Salze von Bittererde, Zinkoxyd, Kadmiumoxyd, Eisenoxydul, Mangan- 
oxydul, Kobaltoxydul und Uranoxyd erleiden dabei keine Veränderung. Schwefel- 
saures Stickoxydul wird theilweise zu unlöslichem basischem Salz. Kupfer- 
vitriol wird zum Theil zu metallischem Kupfer reducirt, und gleichzeitig tritt 
viel Gas auf. Schwefelsaure Thonerde, sowie Kali- und Ammoniakalaun 
ätherificiren den Weingeist sehr vollständig bei 200° unter Ausscheidung von 
etwas basisch schwefelsaurer Thonerde. Schwefelsaures Eisenoxyd und Eisen- 
alaun werden zersetzt, und es entsteht neben Aether viel Gas. Chromalaun 
ätherificirt bei 240° vollständig ohne Gasbildung und ohne erheblich zersetzt 
zu werden. Reynoso (N. Ann. Chim. Phys. 48, 385). 


Theorie der Aetherbildung durch Vitriolöl. — Granam (Chem. Soc. Qu. 
J. 3, 24) hält die Bildung von Weinschwefelsäure- zur Aetherbildung nicht für 
nothwendig, sogar für hinderlich, da beim Erhitzen von Vitriolöl mit seinem 
halben bis zweifachen Volum Weingeist (also bei Anwendung günstiger Men- 
genverhältnisse) viel weniger Aether gebildet werde, als bei Anwendung eines 
grossen Ueberschusses von Weingeist. Die Schwefelsäure übe vielmehr eine 
polymerisirende Wirkung auf den Weingeist aus, indem sie das Atomgewicht 
des darin enthaltenen Kohlenwasserstoffs verdoppele, ähnlich wie dies bei der 
Behandlung von Terpentinöl mit Schwefelsäure der Fall sei, wobei jenes in 
Tereben und Colophen verwandelt werde. 


Zum Beweise dafür, dass bei der Aetherbildung erst Weinschwefelsäure 
entstehe und diese durch weitere Einwirkung auf Weingeist unter Freiwerden 
von Schwefelsäure Aether erzeuge, führt Wıruıamson. (Chem. Soc. Qu. J. 4, 
829) an, dass beim Erhitzen von Amylschwefelsäure mit neu zufliessendem 
Weingeist anfangs Vinamyläther, zuletzt aber reiner Vinäther übergehe, während 
der Rückstand nur Weinschwefelsäure enthalte. Auch werde beim Destilliren 
von Schwefelsäure mit einer Mischung gleicher Atome Weingeist und Myl- 
alkohol Vinamyläther neben Vinäther und Amyläther erhalten, und ganz ent- 
sprechend verhalte sich eine Mischung von Schwefelsäure, Holzgeist und Myl- 
alkohol beim Destilliren. — Cnancen (Compt. rend. 31, 521) macht für die 
nämliche Ansicht geltend, dass wasserfreies weinschwefelsaures Kali beim Destil- 
liren mit Aethyloxyd-Kali Vinäther, mit Methyloxyd-Kali Formevinäther liefere. 


Nach Rosıquer (N. J. Pharm. 26, 161) wird bei dem Vorgang der 
Aetherbildung erst Carbylsulfat (C*H*, 480?) gebildet, welches bei weiterem 
Erhitzen mit Weingeist unter Freiwerden von Schwefelsäure Aether erzeuge. 
4 (S0°, HO) + C*H°O?—= C’H*, 480? + 6HO. — C*H*, 4S0° + C'H°0’+6HO 

= (C*H*)’,2H0 + 4(SO?, HO) 2 2HO. | 

Man sehe auch Monr (N. Br. Arch. 58, 150 und 259) und BLonDEAU 
(N. J. Pharm. 28, 5, 99 und 29, 249). 

Zu 16. Eine Lösung von Arsensäure in 80procentigem Wein- 
geist liefert, auch wenn sie mehrere Stunden auf 60—70° erwärmt 
und in gelinder Wärme zum Syrup verdunstet ist, beim Sättigen mit | 
kohlensaurem Baryt lediglich arsensauren Baryt. Ein ähnliches Resultat 
wird bei Anwendung von absolutem Weingeist, oder wenn man die Arsensäure | 
im Weingeistdampf zerfliessen lässt, erhalten. Scuirr (Ann. Pharm. 111, 370). 

Zu 26.. Sättigt man absoluten Weingeist bei 0—4° mit Fiuoreili 
so entsteht unter beträchtlicher Volumvergrösserung eine stark saure Flüssigkeit, 
welche Kieselfluorwasserstoffsäure (wahrscheinich in Form von saurem | 
Kieselfluorvinester) und Drittel-Kieselvinester enthält. Nur bei einem 8 oder 
mehr Procent betragenden Wassergehalt des Weingeists wird Kieselgallerte. 
abgeschieden. Knor (Uhem. Centr. 1858, 388, 404). 

Zu 29. Beim Destilliren von Weingeist mit überschüssiger Salzsäure 
unter gewöhnlichem Luftdruck, oder bei nicht sehr lange dauerndem Erhitzen. 
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im zugeschmolzenen Rohr auf 100° entsteht nur Chlorvinafer und Wasser.” 
Wird aber ein Gemisch von wässriger Salzsäure mit stark überschüssigem 
Weingeist 7—8 Stunden im zugeschmolzenen Rohr auf 240° erhitzt, so erhält 
man nach dem Erkalten 2 Flüssigkeitsschichten, von denen die obere aus Vin- 
äther und Chlorvinafer, die untere vorzugsweise aus Wasser und Salzsäure be- 
steht. Die Menge des sich bildenden Vinäthers steht zu der Menge des an- 
gewandten Weingeists im graden, zu der der Salzsäure im umgekehrten Ver- 
‚hältniss. C°H°O° + HC1= C*’H’C1+2HO. — C'H5C1 + C*H°0°? — 2 CEO +HGl. 
Reynoso (N. Ann. Chim. Phys. 48, 385). 

Zu 30. Bei Einwirkung von Dreifachchlorphosphor auf Weingeist ent- 
steht Phosphorigvinester. Raıznon und Wiırzramson (Lond. R. Soc. Proc. ef 
13). — Phosphoroxychlorid gibt mit wasserfreiem Weingeist Phosphorvinester 
und Salzsäure. 3C°H°0O?’+ PO°CI’—= (C*H50)?, PO°+3HCl. Bei Anwendung 
von wässrigem Weingeist entsteht Weinphosphorsäure. Schr (Ann. Pharm. 
101, 306). — Bei Behandlung von Weingeist mit Phosphorsulfochlorid (PS’CP?) 
eine mannohosphorsänze (C’H°0,2H0, PO°S?). Croüz (Compt. rend. 
24, 388). | 

Zu 31. Bei möglichst gemässigter Einwirkung von EBinfachchlorschwefel 
auf Weingeist entstehen ausser Salzsäure, schwefliger Säure und Chlorvinafer 
auch chlorschweflige Säure (S?0°C1?2) und Halbchlorschwefel. — Halbehlor- 
schwefel wirkt etwas weniger heftig ein unter Bildung von Salzsäure, schwefli- 
ger Säure, Chlorvinafer, chlorschwefliger Säure, Schwefligvinester, Mercaptan 
und vielleicht auch äthylschwefliger Säure. Carıus (Ann. Pharm. 106, 291). 


Zu 32. Bei Einwirkung von chlorschwefliger Säure (Chlorthionyl 
—=»°0’0P’) auf wasserfreien Weingeist wird Schwefelvinester unter 
Entwicklung von Salzsäure gebildet. CARIUS (Ann. Pharm. 111, 93). 


Zu 37. Beim Erhitzen von Weingeist mit Einfach-Chlorquecksüber, im 
geschlossenen Rohr auf 240° entsteht unter starker Gasbildung und Schwärzung 
etwas Vinäther. Reywoso (N. Ann. Chim. Phys. 48, 385). — Versetzt man 
eine Lösung von Einfach-Chlorquecksilber in 40grädigem Weingeist bei etwa 
50° mit überschüssigem weingeistigem Kali, so entsteht ein gelber, amorpher, 
in Wasser und Weingeist unlöslicher Niederschlag, welcher C, H, O und Hg 
hält. Derselbe schwärzt sich im Sonnenlicht, wird beim Erhitzen über 200° 
orangefarbig und detonirt dann ohne Hinterlassung eines Rückstandes. : Er löst 
sich in Salzsäure unter Bildung eines flüchtigen Körpers von stechendem Geruch, 
in Schwefelsäure, Salpetersäure und Essigsäure unter Bildung krystallisirbarer 
Substanzen. Beim Kochen mit Salmiaklösung entweicht Ammoniak, und es ent- 
steht eine krystallisirbare Verbindung. Sosrero und Srımı (Compt. rend. 33, 
67). Werruer (J. pr. Chem. 55, 253), Brückner (J. pr. Chem. 55, 254) und 
Gernarnr (Ann. Pharm. 80, 111) gelang die Darstellung dieses Körpers nicht. 


Zu 39. Bei längerer Einwirkung von Zweifach-Chlorplatin auf Wein- 
geist entsteht Oxalsäure. Scuuossperger (Ann. Pharm. 110, 247). 


} Zu 41. Kıystallisirtes Einfach - Chloreisen ätherificirt bei 240° im ge- 
u Rohr den Weingeist vollständig. Revnoso (N. Ann. Chim. Phys. 
, 385). 

Zu 43. Krystallisirtes Einfach-Chlorzinn verwandelt bei 240° den Wein- 
geist vollständig in Aether, wobei es theilweise zersetzt wird. — Einfach-Chlor- 
mangan, Chlorkadmium, Einfach-Chlor -Kobalt und -Nickel verhalten sich 
ähnlich, bleiben aber mit Ausnahme des Nickelsalzes, welches zum Theil zu 
grünlichgelbem basischem Salze wird, unverändert. Halb-Ohlorkupfer gibt bei 
240° mit Weingeist nur wenig Aether. Rrynoso. 


_ Zu 44. Beim Erhitzen von Weingeist mit Salmiak im zugeschmolzenen 
‚Rohr auf 260° entsteht neben Aethylbasen auch Vinäther. Berrueror (Compt. 
rend. 34, 801). — Chlorcaleium liefert mit Weingeist, ohne selbst verändert 
zu werden, bei 800° Aether, bei 360° Aether und Vinegas. Chlorstrontium 
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wirkt ähnlich. — Chlornatrium, Chlorkalium und Chlorbaryum wirken bei 360° 
nicht auf Weingeist. Berrueror (Compt. rend. 34, 799). 


Zu 45. Hydriod- und Hydrobromsäure verhalten sich Hein! Erhitzen 
mit Weingeist wie Salzsäure (siehe oben). Rxynoso (N. Ann. COhim. Phys. 
48, 885). Einfach-Jodquecksüber verwandelt, ohne selbst verändert zu werden, 
bei 240° den Weingeist in Aether. Reynoso (Compt. rend. 39, 696). 


Zu 46. Bei mehrjährigem Stehen einer weingeistigen Lösung von Aetz- 
baryt in schlecht verschlossenen Gefässen hatte sich eine beträchtliche Menge 
Oxalsäure, ferner Aldehydharz und eine flüchtige Säure, wahrscheinlich Acryl- 
säure gebildet. -Berrae1or (N. Ann. Chim. Phys. 61, 460). 


Zu 47. Eine dem Aethyloxyd-Kali (KAhlEnTkohnleeT entsprechende Ver- 


bindung lässt sich mittelst T’hallvıum darstellen. Sie entsteht schon beim Er- 


hitzen von absolutem Weingeist mit Thalliumoxyd, TIO, wird aber zweckmässiger 
erhalten, indem man feine Thalliumblättchen auf einem Drathnetz über einem 


weiten, einen grossen Ueberschuss von absolutem Weingeist enthaltendem Ge- 


fässe ausgebreitet unter die Glasglocke der Luftpumpe bringt, die Luft entfernt 


und dafür trocknes Sauerstoffgas einströmen lässt. Bei einer Temperatur von 
. 20—25° verwandelt sich das Thallium rasch in ein schweres Oel, welches im 
Weingeist untersinkt. — Das Aethyloxyd-Thalliumoxyd, C*H°’T10°—= C’H°0, TIO, 
ist eine farblose Flüssigkeit von 3,55 spec. Gew. und stärkerem Lichtbrechungs- 


vermögen als Schwefelkohlenstof, Es wird bei — 3° fest. Beim Destilliren 
zerfällt es unter Bildung von Wasserstoff, Weingeist, essigsaurem Thalliumoxyd - 


und metallischem Thallium. Es brennt angezündet mit grüner, leuchtender 
Flamme und lässt dabei einen Rückstand von schwarzem Thalliumoxyd und 
Thalliummetall. Wasser zersetzt es unter Ausscheidung von Thalliumoxyd- 
hydrat und Bildung von Weingeist. Die Säuren verhalten sich ähnlich, nur 


Kohlensäure scheint damit eine bestimmte feste Verbindung zu bilden. Wein- 


geist und wasserfreier Aether lösen es ohne Zersetzung. Die Lösung in Chloro- 
form dagegen setzt allmälig Einfach-Chlorthallium ab, und es erzeugt sich 
Ameisensäure und eine braunfärbende, gegen das Licht äusserst empfindliche 
Substanz. M. Lamr (Compt. rend. 55, 836 und 59, 780). 


48. DBei Einwirkung von Fünffach - Schwefelphosphor auf 
Weingeist werden Mercaptan und Phosphorsäure gebildet. 5 C'H°O? 
+2PS®°=5C0H'S°’+2PO’. KEKULE (Ann. Pharm. 90, 309). — Es 
entsteht dabei nur sehr wenig Mercaptan, sondern es werden unter Entwicklung 
von Hydrothion Biäthylschwefelsäure und Schwefelphosphorvinester gebildet. 


5 0H‘O?’+ 2PS°—= 2C*H°0, HO, PS?O?+ 3C*H?0,PSO-+4HS. Erst bei stär- 


kerem Erhitzen der entstandenen Flüssigkeit destillirt unter Zersetzung eine 
gelbliche Flüssigkeit über, welche neben wenig Mercaptan vorzugsweise Schwefel- 


vinafer und Zweifach-Schwefeläthyl enthält, während Phosphorsäure und Schwefel 


im Rückstande bleiben. Carıus (Ann. Pharm. 112, 190). 
49. Beim Eintragen von gepulvertem Kaliumamid in wasser- 


freien Weingeist entwickelt sich Ammoniak unter Bildung von Aethyl- 


oxyd-Kali. BAUMERT und LANDOLT (Ann. Pharm. 111, 1). 


50. Erwärmt man eine Lösung von Quecksilberoxyd in über- 


Schüssiger Salpetersäure mit 36grädigem Weingeist auf 100°, 50 
scheidet sich eine weisse, krystallinische Verbindung aus. SOBRERO und 


SELMI (Compt. rend. 33. 67). Sie bildet mikroskopische sechsspitzige Sterne 


oder sechsseitige Tafeln, welche 2,7—2,9 Proc. C, 0,3—0,4 Proc. H, 3,3 Proc. 


N und 78,4 Proc. Hg halten (CHg°0, 'No’ == He0, NO°+2Ag= 3, 1 Proc. G | 


0,3 Proc. H, 3,6 Proc. N und 78,3 Proc. Hg). Sie zersetzt sich. beim Erhitzen 


mit Explosion und wird von Salzsäure unter Entwicklung einer stechend riechen- 


den Substanz gelöst. Wässriges Kali färbt grau und beim Kochen schwarz, 


Weingeist. (IV. 545.) 161 


ohne vollständig zu zersetzen. Ammoniak verhält sich ähnlich. Wasser und 
Weingeist lösen leicht. Germarpr (Ann. Pharm. 80, 111). 

51. Bei Behandlung von Weingeist mit Chloreyan entsteht 
Urethan neben Salmiak, Chlorvinafer und Kohlenvinester. Wurrz 
(Compt. rend. 82, 595). " { | 

52. Bei achtstündigem Erhitzen von ‚Bbromvinafer mit Wein- 
geist auf 200° werden Vinäther und Hydrobromsäure gebildet. Schon 
kleine Mengen des ersteren genügen, um beträchtliche Mengen Weingeist in 
Aether zu verwandeln. C*H’Br + C*H°0? —= 2 0+H50 +HBr. — HBr-+ C*H®0? 
=C°H’Br +2HO. — Jodvinafer verhält sich ähnlich, aber die Bildung des 
Aethers geht langsamer von Statten. Reyxoso (N. Ann. Chim. Phys. 48, 385). 

53. Salzsaures Morphin und salzsaures Cinchonin bewirken. 
beim Erhitzen mit Weingeist auf 200° unter Schwärzung die Bildung 
einer geringen Menge Aether. REynoso (N. Ann. Ohim. Phys. 48, 385). 


Verbindungen. 
Sauerstoff. 100 Maass wasserfreier Weingeist absorbiren bei 0 — 25° 
28,337 Maass Sauerstoffgas. Carıus (Ann. Pharm. 94, 134). 
| Wasserstoff. Es absorbirt 1: Maas absoluter Weingeist nach Carıvs 
(Ann. Pharm. 94, 131): 


bei 0° 0,06925 Maass H, bei 15° 0,06725 Maass H, 
BEALEO.OBBBBI 5, »„ 20° 0,06668 „ 
» 10° 0,0676  „ „ „ 25° 0,0616 „5 ,„ 


Tabellen über den Gehalt des wässrigen Weingeists an absolutem Weingeist. 


Das spec. Gew. S von wässrigem Weingeist, welcher in 100 Vol. Vol. ab- 
soluten Weingeist enthält ist für 15° C. nach Gay-Loussac und COLLARDEAU 
(Compt. rend. 53, 925): 


14 Ss r 8 14 8 v 8) 
0 10000 25 9711 50 9348 75 8779 
1 9985 26 9700 51 9329 76 8753 
2 9970 27 9690 52 9309 47 98726 
3 9956 23 9679 53 9289 78 8699 
4 9942 29 9668 54 9269 79 8672 
5 9929 30 9657 55 9248 80 8645 
6 9916 3l 9645 86 ° 9227 81 8617 
” 9903 32 9633 57 9206 82 8589 
8 9891 33. 9621 58 9185 83 8560 
9 9878 34 9608 59 9163 84 8581 

10 9867 35 9594 60 9141 8 8502 

11 9855 36 9581 61 9119 86 8472 

12 9844 37 . 9567 62 9096 87 8442 
13 9833 38 9553 63 9073 88 8411 
14 9822 39 9538 64 9050 89... 8379 
15 9812 40 9523 65 9027 90 8346 
16 9802 41 9507 66 9004 91 8312 

17 9792 42. 9491 67 8980 92 8278 
18 9782 43 9474 68 8956 93 8242 
19 _.9773 44 9457 69 8932 94 8206 

20 9763 45 9440 70 8907 95 8168 

21 9753 46 9422 71° .8882 96 8128 

22 9742 47 9404 72 8857 97 8086 

23 9732 48 9386 73 8831 98 8042 

24 9721 49 9367 74 8805. 99: 8096 

25 9711 50 9348 75 8779 100 7947 
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Es ist das spec. Gew. des ‚wässrigen Weingeists, wenn er in ’100 Theilen 
enthält: 


an Weingeist dem Maass nach dem Gewicht nach 
‚bei 15° bei 15°,6 
nach BAUMHAUER nach Fownss 
(Ann. Pharm. 117, Bu (Pharm. J. Trans. T, To 
100 Th. 0,7948 0,7938 
95 „ 0,8096 0.8089 
90 „ 0,8232 0,8228 
85 „ 0,8364 0,8357 
80 „ 0,8491 0,8483 
5 is 0,8610 0,8608 - 
70 „ | 0,8728 0,8721 
0°", 0,8846 0,8840 
60 „ 0,8962 0,8956 
55 „ 0,9076 0,9069 
504), 0,9187 0,9184 
45, 0,9296 0,9292 
40 „ 0,9395 0,9396 
35%; 0,9490 0,9490 
30 25 0,9577 0,9578 
BB, 0,9650 0,9652 
aa. 0,9715. 0,9716 4 
15- ,; 0,9775 0,9778 | 
10, „ 0,9839 0,9841 | 
DI. 0,9912 0,9914 


Kohlenstoff. 1 Maass absoluter Weingeist absorbirt von 0—25° 
0,20443 Maass ‚Kohlenoxydgas. CARIUS (Ann. Pharm. 94, 135). 

Es absorbirt nach Carıus 1 Maass absoluter Weingeist von 
Kohlensäure 


‚bei 0° 4,3295 Maass, bei 15° 8,1993 »Maass, 
„ 5° 3,8908 „ „20°. 2,9465. 
„' 10% 8,5140». .«, un 0502. 2,156 ung, 


Schwefel. 1 Maass absoluter Weingeist absorbirt nach CArıus 
(Ann. Pharm. 94, 151) von schwefliger Säure 


‘bei 0° 327,80 Maass, bei 13° 160,65 Maass, 

BL 1A 152.088, 

420.995, 3181, ii 1590 144.18778, 

7.83% 380,08: KR 1 160R 156,790CH, 7 

u. AB 965, BBrl ie, 19°17°4180,061%84, 

a ne Ras 1: PER 

LE 87T 4 1904.:118,45 00, 

BT, 29492000 2085 118,HG.0r0, 

Mr 880,912. 077.00 „’ 2loh 109,29:700,, 

9% 201,0400R, 29305 105,038, 

5.10% 190,02 006, „280: 102,58: C0, 

A118 179,690, 2 2424100, 16.20@, 

„128 169, 82 25° 98, 33 » 

Es absorbirt nach CARToS 1 Maass absoluter Weingeist von 

Hydrothiongas | 

bei 0° 17,891 Maass, bei 15° 9,539 "Maass, 

JE BR 14,776. 085 u.:.209% 7 ABI a0, 


„ 10° 11,992 „ „ 25° 5,623 „ 
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Chlor. Weingeist von 0,836 spec. Gew. löst ibei 17,5° und bei 
0,758 Meter Luftdruck sein 327faches Volum oder sein 0,584faches 
Gewicht Salzsäuregas. Er vermehrt dabei sein Volum um das 
0,324fache. PIERRE (N. Ann. Chim. Phys. 31, 135). 


Stickstoff. Es absorbirt 1 Maass absoluter Weingeist nach Carıvs 
(Ann. Pharm. 94, 136) 


Stickstoff: Stickoxydul: Stickoxyd: 
bei 0° 0,12634 Maass, 4,1780 Maass, 0,31606 Maass, 
AT 3,842 „ 0,2995  „ 
„10°. 1227B, . ., 3,5408 „ 0,28609 „ 
adsehy.: 0.101497, 3,2678 „ 0,2778” 
„ 20°  0,12088 „ 3,0253 0,26592 
408°% 20,11964 1; 2,8183 , 0,25951 


Baryum. Lässt man entwässerten Aetzbaryt in käuflichem sogen. 
absolutem Weingeist zerfallen und versetzt die nach 1—2 Tagen bei 
Abschluss der atmosphärischen Feuchtigkeit abfiltrirte nur etwa 
!/ıooo Baryt enthaltende Flüssigkeit auf's Neue mit entwässertem 
Baryt, so scheidet die nach 8— 10 Stunden abgegossene gelbliche 
Lösung beim Kochen einen körnigen Niederschlag aus, der sich beim 
Erkalten wieder löst und nach dem Trocknen im Vacuum die Zusam- 
mensetzung BaO, C’H’O? zu haben scheint. BERTHELOT (N. Ann. Chim. 
Phys. 46, 180). 

Calcium. Eine gesättigte Lösung von Chlorcaleium in heissem 
Weingeist von 0,795 spec. Gew. (bei 20°) Krystallisirt beim Erkalten 
nicht, aber erstarrt, zum Syrup eingedunstet, zu einer weissen, wei- 
chen und zerfliesslichen Masse, welche nach dem Auspressen zwischen 
Fliesspapier 60,6 Proc. CaCl hält. Wird die Lösung über Schwefel- 
Säure verdunstet und dann in Eis erkältet, so scheidet sich eine kry- 
stallinische talgartige Masse mit 60,4 Proc. CaCl aus (Rechn. für 30201, 
20H’0°+2.Ag. : 60,21 Proc. CaCl). — Löst man Chlorcaleium in heis- 
sem Weingeist von 0,790 spec. Gew. (bei 23°), filtrirt heiss und kühlt 
in Eis, so wird eine weiche, weisse, krystallinische Verbindung er- 
halten, welche nach dem Auspressen die Zusammensetzung (aCl, 
2 C°H°O? ‚besitzt. CHODNEW (Petersb. Akad, Bull. 8, 137). 


Magnium. Löst man entwässerte salpetersaure Bittererde in Wein- 
geist von 0,795 spec. Gew. (bei 20°), erhitzt zum Kochen, filtrirt heiss 
und lässt im wohlverschlossenen Gefäss erkalten, so scheidet sich 
eine ‚weisse, margarinähnliche Masse aus, welche in der Wärme 
schmilzt und nach. dem Auspressen die Zusammensetzung MgO,NO? 
-+ 3 C‘H°O? hat. — Beim Verdunsten einer weingeistigen Lösung von 
salpetersaurer Bittererde an der Luft wird stets Wasser angezogen 
Ani es krystallisirt zuletzt Mg0,NO°-+ 6 Ag. -CHoDnEw (Petersb. Akad, 

ull. 8, 137). 

Arsen. Beim Vermischen von Chlorarsen mit absolutem Wein- 
geist steigt die Temperatur auf 70°. Wird destillirt, so geht bei 148° 
eine Verbindung beider über, die auch erhalten wird, wenn man in 
eine weingeistige Lösung von arseniger Säure Balzsäuregas einleitet, 

11* 
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destillirt und das bei der angegebenen Temperatur Uebergehende ge- 
sondert auffängt. — Farblose, an der Luft rauchende Flüssigkeit. 
Zerfällt bei wiederholtem Destilliren unter Bildung von Chlorvinafer. 
Wird durch Wasser in Salzsäure, arsenige Säure und Weingeist zer- 
legt. Hält 9,5—9,6 Proc. C, 2,1—2,7 H, 47,6—47,7 Cl und 34,5 As (AsCl®, 
C*H°0? = 10,9 Proc. C, 2,3 H, 48,7 Cl und 34,3 As). V. os Luynes (Compt. 
rend. 50, 831). 

Zinn. Mischt man 11,5 Th. absoluten Weingeist und 32,4 Th. 
Zweifach-Chlorzinn nach vorherigem stärkerm Erkälten in einem mit 
einer Kältemischung umgebenen Gefässe, so schlägt sich ein weisses 
Pulver nieder, dessen absolut weingeistige Lösung beim Verdunsten 
über Schwefelsäure Krystalle von der Zusammensetzung SnCl’,C‘H°O? 
liefert. ROBIQUET (N. J. Pharm. 26, 121). 


Ä RosIQuEr 
40 24 13,67 13,58 
6H 6 3.42 342 - 
20 16 9,10 =R 
20 70,90 40,35 40,32 
Sn 58,82 33,46 33,22 
Sncl?, G’H°O? 175,72 100,00” 


Aether. Ein Gemisch von Vinäther (von 0,729 spec. Gew.) und Wein- 
geist (von 0,809 spec. Gew.), welches in 100 Th. enthält: 


- Weingeist hat das spec. Gew. Weingeist hat das spec. Gew. 


5 Th. 0,734 30 Th. 0,756 
07 0,738 Bol 0,760 
153%, 0,742 40 0,765 
20, 0,747 abıll, 0,768 
25 0,752 50 „ 0,772 


” 
Scairr (Ann. Pharm. 111, 375). 
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Bildung. 6. Beim Destilliren von Casein, Albumin, Fibrin, Leim 
mit Braunstein und verdünnter Schwefelsäure. GUCKELBERGER (Ann. 
Pharm. 64, 39). Auch Pflanzenfibrin liefert bei gleicher Behandlung Aldehyd. 
Kerrer (Ann. Pharm. 72, 24). — 7. Bei der trocknen Destillation des 


Zuckers. VÖLCKEL (Ann. Pharm. 87, 308). — 8. Bei der trocknen De- 


stillation von Milchsäure und milchsaurem Kupferoxyd. ENGELHARDT 


(Ann. Pharm. 70, 241). — 9. Beim Destilliren von milchsaurem Eisen- 
oxydul mit Braunstein, Kochsalz und verdünnter Schwefelsäure. 
STÄDELER (Ann. Pharm. 69, 333). — Beim Destilliren der milchsauren 
Salze mit Braunstein und verdünnter Schwefelsäure. LIEBIG (Liebig- 
Kopp 1849, 312, Anmerk.). — 10. Beim Erwärmen von Weinschwefel- 
säure oder ihren Salzen mit Braunstein oder zweifach-chromsaurem 
Kali. JacquEemn und Lirs- BoDARD (Instit. 1857, 407), — 11. Wird 
milchsaures Kali in gesättigter wässriger Lösung mit dem durch 4 
Bunsen’sche Elemente erzeugten galvanischen Strom behandelt, so 
entstehen Aldehyd und Kohlensäure. KoLBE (Ann. Pharm. 113, 244). — 
12. Bei mehrstündlichem Erhitzen von Zweifach - Bromvine oder Bi- 
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bromvinafer mit Wasser oder besser mit Weingeist im geschlossenen 
Rohr auf 150—170°. Bei Anwendung von Weingeist entstehen gleichzeitig 
Bromvinafer und Vinäther und bei grossem Ueberschuss des Weingeists auch 
Acetal. Carıus (Ann. Pharm. 131, 173). 

Darstellung. 7. Zu 15 Th. zweifach-chromsaurem Kali in erbsen- 
grossen Stücken, welches sich in einer geräumigen Retorte befindet, 
deren tubulirte Vorlage mit einem aufwärts gerichteten, mit Wasser 
von 50—60° umgebenen Schlangenrohr und weiter mit 2 zur Auf- 
nahme des Aldehyds bestimmten Cylindern, von denen der letzte 
Aether enthält, in Verbindung steht, lässt man eine durch Eis und 
Kochsalz’erkältete Mischung von 10 Th. Weingeist und 20 Th. mit 
seinem dreifachen Volum Wasser verdünntem Vitriolöl mit der Vor- 
‘sicht fliessen, dass eine zu starke Erhitzung vermieden wird. Das 
bald von selbst beginnende Sieden wird später durch Erwärmen so 
lange unterhalten, als an dem geöffneten Tubulus der Retorte noch 
der Geruch des Aldehyds bemerkbar ist. Sobald sich in der Vorlage 
Flüssigkeit gesammelt hat, erwärmt man dieselbe mittelst einer Spi- 
ritusflamme, um das Aldehyd in das Schlangenrohr zu treiben, aus 
welchem Wasser, Weingeist, Acetal und der grösste Theil des gebil- 
deten Essigvinesters in die Vorlage zurückfliessen, während das Al- 
dehyd sich theils im ersten Cylinder verdichtet, theils im zweiten vom 
Aether aufgenommen wird. Nach beendigter Destillation wird der 
Inhalt der beiden Cylinder vermischt und unter Abkühlung mit Am- 
moniakgas gesättigt. Das ausgeschiedene, nach 12 stündigem Stehen zu 
sammelnde Aldehyd-Ammoniak beträgt ?/s; vom Gewicht des angewandten Wein- 
geists. STÄDELER (J. pr. Chem. 76, 54). 

Eigenschaften. Spec. Gew. 0,80092 bei 0°, KoPP (Pogg. 71, 1 und 
223), 0,8055 bei 0°, PIERRE (N. Ann. Chim. Phys. 31, 118). Siedepunkt 
20,8° bei 0,760 Met. Luftdruck, Kopp, 22° bei 0,7582 Met., PIERRE. 

 Geruaror (N. Ann. Chim. Phys. 37, 285) betrachtet das Aldehyd als 


Acetylwasserstoff = ah Korsr (Ann. Pharm. 101, 257) legt ihm die 

Formel ae bei und Lizsex (Ann. Pharm. 1861, Suppl. 1, 114) glaubt, 
(CH) 

dass es als I zu betrachten sei. 

Zersetzungen. Zu l. Erhitzt man reines Aldehyd 10 Stunden im 
‚zugeschmolzenen Rohr auf 160°, so findet völlige Zersetzung Statt, 
und es entsteht neben Wasser, einer kleinen Menge Weingeist und 
einer Säure (Essigsäure?) ein harziges Product, dessen Zusammen- 
‚setzung die eines Gemenges von polymeren Kohlenwasserstoffen von 
der Formel CH" ist. BERTHELOT (Compt. rend. 56, 703). — Bei 90stündi- 
gem Erhitzen von Aldehyd auf 100° erleidet dasselbe keine Verände- 
Yung, auch nicht auf Zusatz der 2—3fachen Menge Wasser. LIEBEN 
(Ann. Pharm. 1861, Suppl. 1, 114). — Beim Durchleiten von Aldehyd- 
dampf durch ein rothglühendes Rohr wird Acetylen gebildet. BER- 
THELOT (Oompt. rend. 50, 805). 
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Zu 4. Bei Einwirkung von Chlor auf Aldehyd entsteht kein 
Chloral,. sondern Chloracetyl und ein bei 120° siedender Körper, 
C°H’C10%. WURTZ (N. Ann. Chim. Phys. 49, 58). 


Zu 5 u. 6. Wird Aldeuyd unter 0° mit einer Spur Schwefelsäure 
oder Salpetersäure in Berührung gebracht, so scheiden sich bald 
feine Nadeln aus, welche wahrscheinlich Metaldehyd sind, und die 
überstehende Flüssigkeit sondert beim Schütteln mit Wasser Elalde- 
hyd ab. WEIDENBUSCH (Ann. Pharm. 66, 152). — Aldehyd, welches mit 
“ schwefliger Säure gesättigt ist, verwandelt sich in 8 Tagen in einem 
verschlossenen Gefässe fast vollständig in Elaldehyd. GEUTHER und 
CARTMELL (Ann. Pharm. 112, 1). 


Zu 7. Bei Behandlung von Aldehyd mit Silberoxyd entsteht _ 
nicht Aldehydsäure, sondern Essigsäure. Hemrz und WISLICENUS 
(Pogg. 108, 101). | 


Zu 8. Bei Einwirkung von Kak auf Aldehyd entstehen ausser 
Aldehydharz noch Ameisensäure, Essigsäure und ein stechend rie- 


chendes Oel. Dieses verwandelt sich an der Luft rasch, schneller noch beim 
Behandeln mit Salpetersäure in ein goldgelbes, zimmetartig riechendes, dick- 
flüssiges, in Weingeist und Aether, sowie auch etwas in Wasser lösliches Harz 
und kann daher vom Aldehydharz nicht getrennt werden. — Das Aldehydharz 
ist ein feurig orangegelbes, durch Trocknen bei 100°’ blasser werdendes Pulver. 


Es hält, möglichst gereinigt, 76,4 Proc. C und 8,0 H. Es löst sich in Wein- 


geist, Vinäther und auch etwas in Wasser, kaum in Alkalien, theilweise in 
Vitriolöl. Wird: seine weingeistige Lösung: mit Chlor behandelt, so scheidet 
nachher Wasser ein schneeweisses, chlorhaltiges Pulver aus. WeEIDENnguscH 
(Ann. Pharm. 66, 152). — Das Aldehydharz bildet sich besonders leicht, wenn 
man Kalilauge und Platinmohr in eine mit Weingeistdämpfen geschwängerte 
Luft bringt. Es löst sich nur theilweise in Weingeist. Der lösliche Theil ist 
C°°H°°O?, der unlösliche C®H*O". F. Görz (N. Repert. 12, 145). 


Zu 10. Befindet sich Aldehyd in verdünnter wässriger Lösung 
mit Natriumamalgam in Berührung, so verwandelt sich ein Theil 
desselben in Aldehydharz, ein anderer durch Wasserstoflaufnahme 
in Weingeist. Bei Behandlung mit Zink oder Eisen und verdünnter Schwefel- 
säure entsteht dagegen kein Weingeist. Wurrz (Compt. rend. 54, 915). (Vergl. 
unten „21*.) 

13. Aus kalischer Kupferoxydlösung scheidet das Aldehyd 
Kupferoxydul ab. MAcnes-LAHENS (N. J. Pharm. 27, 37). | 


14. Bei anhaltendem Einleiten von Aydrothion in ein Gemisch 
von Aldehyd und Wasser sondert sich ein dickflüssiges, wasserhelles, 
höchst intensiv knoblauchartig riechendes Oel von 1,134 spec. Gew. 


ab. Hält im Mittel 36,25 Proc. C, 6,68 H und. 56,58 S (Rechn. für C'’H?S? 
—=5C’H’S’+ HS : 36,54 C, 6,59 H und 56,35 8). Löst sich leicht in Wein- 
geist und Vinäther, etwas in Wasser. Bildet mit Chlorcaleium unter Entwick- 
lung von Aldehyd Schwefelcaleium, mit Ammoniakgas Thialdin. Beginnt bei 
180° zu sieden und hinterlässt unter Bräunung und fortwährender Erhöhung 
des Siedepunktes zuletzt einen braunen Krystallkuchen von unreinem Schwefel- 
aldehyd. Zu letzterem erstarrt es auch beim Versetzen mit einigen Tropien 
Vitriolöl oder bei Einwirkung von wenig Chlorgas unter Entwicklung von Hy- 
drothion. Weiıpensusch (Ann. Pharm. 66, 152). 


e 
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15. Sättigt man erkältetes: Aldehyd mit trocknem Salzsäuregas, 
so entstehen zwei farblose Schichten, von denen die untere wässrige 
Salzsäuregas, die obere Aethylidenoxychlorür, (C’H‘)’C1’O°, ist, Lir- 
BEN. (Ann. Pharm. 106, 336). | 
16. Bei Behandlung von Aldehyd mit Fünffach-Chlorphosphor 
wird Chloräthyliden, C’H‘CP, erhalten. GEUTHER (Ann. Pharm. 105, 321). 
WURTZ (Oompt. rend. 47, 418). — Das Product ist identisch mit Bichlor- 
vinafer (gechlortem Chloräthyl). BEILSTEIN (Ann. Pharm. 113, 110). 


17. Wird Aldehyd in wässrig-ammoniakalischer Lösung mit 
- Zink auf 30—40° erwärmt, so bildet sich Weingeist. LORIN (Compt. 
rend. 56, 845). 

18. Bei Behandlung von dampfförmigem Aldehyd mit Ohlor- 
kohlenoxyd entsteht neben Salzsäure und Kohlensäure krystallisirtes 
Chloraceten, C‘H’C1, isomer mit Chlorvine. C*H*0? + 2C0C1 = C*H’Cl 
+HC1-+2C0° Harnırz-Harnırzey (Oompt. rend. 48, 649). | 

19. Bei 24stündigem Erhitzen von 10 Th. Aldehyd mit 9 Th. 
ameisensaurem Kali oder mit essigsaurem Natron oder weinsaurem 
Kali-Natron in eoncentrirter wässriger Lösung im zugeschmolzenen 
Rohr bildet sich, ohne dass diese Salze dabei verändert werden, als 
Hauptproduct eine aufschwimmende, wasserhelle, bei 200° nicht ohne 
theilweise Zersetzung destillirbare, durchdringend riechende Flüssig- 
keit von der Zusammensetzung C’H°O°. 2 CH:0? = C®E’0? + 2HO. 
Diese verwandelt sich an der Luft in eine dicke, fadenziehende Masse und 
beim Erhitzen im zugeschmolzenen Rohr über 200° unter Wasseraustritt in 
eine feste, schwarzbraune Masse. Sie brennt mit leuchtender, russender Flamme. 
Von Kali wird sie etwas verharzt, gibt mit ammoniakalischer Silberlösung einen 
- Silberspiegel und wird von Salpetersäure heftig angegriffen unter Bildung einer 
rothen, dicklichen Masse. Lizsen (Ann. Pharm. 1861, Suppl. 1, 117). 

Da: beim Erhitzen von Aldehyd mit Wasser, dem eine sehr geringe Menge , 
Kali zugesetzt ist, ein ähnliches, wenn auch etwas abweichendes Product erhal- 
ten wird, so glaubt Lırsen, dass die genannten Salze nur vermöge ihrer schwach 
alkalischen Eigenschaft die Zersetzung des Aldehyds bewirkten. — Die ent- 
stehende Verbindung ist vielleicht Vinyläther, (C*H?)’O°. 

20. Bei 18tägigem Aufbewahren von mit Oyangas gesättigtem 
Aldehyd in einer zugeschmolzenen Röhre, oder beim Erhitzen von 
"Aldehyd mit Jodvinafer auf 100° verwandelt sich dasselbe ganz oder 
zum grössten Theile in Elaldehyd. LIEBEN (Ann. Pharm. 1861, Suppl. 
1, 114). — 20. Leitet man Cyangas in rohes Aldehyd, so entsteht ein 
weisser, pulvriger Niederschlag von der Zusammensetzung C’N°’HO°. 
Hält 86,3 Proc. C, 26,4 N und 5,1 H (Rechn. 35,7 C, 27,7 N und 5,0 H). 
Berruetor und P&An oe Sr. Gıuues (Oompt. rend. 56, 117). 

21. Aldehyd löst O’yanamid und verwandelt sich damit inner- 
halb 24 Stunden in ein festes Harz von der Zusammensetzung 
CHN°H*O°. 36%H:0? +3 0’N’E?—= C!N°H''O?+4HO. Dieses löst sich nicht 
in Wasser, aber leicht in Weingeist und wird daraus durch Vinäther in weis- 
sen, amorphen Flocken, durch Chloroform, Anilin und Benzol in unkrystalli- 
nischen Blättchen gefällt. Es verwandelt sich beim Erhitzen zuerst in eine 
braune Substanz; später" verflüchtigt sich ein Oel, und es tritt der Geruch nach 
einer organischen Base auf. Knor (Ann. Pharm. 131, 253). 
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Verbindungen. 


Aldehyd - Ammoniak. NH?,C’H‘0°’. — Ueber Krystallform vergl. 
RAummeLsBEerG (Pogg. 90, 39 und 96, 625) und Hrusser (Pogg. 99, 171). 
| Bei längerem Erwärmen in einem mit aufrecht stehendem Con- 

densationsrohr verbundenen Kolben auf 100° erhält man unter Ent- 
weichen von Ammoniak einen syrupdicken Rückstand, welcher im 
Wesentlichen Quadrivinylammoniumoxydhydrat ist. Hemrtz und 
WISLICENUS (Pogg. 105, 577). Vergl. Bazo (J. pr. Chem. 72, 88). — Beim 
Destilliren der unter dem Einfluss von Luft und Licht entstehenden 
braunen Flüssigkeit geht viel Ammoniak und eine geringe Menge 
einer flüchtigen, eigenthümlich riechenden Substanz über, und im 
Rückstande ist ameisensaurer Baryt. WOÖHLER und ADERHOLDT (Ann. 
Pharm. 86, 375). — Bei Einwirkung von Hydrothion auf wässriges 
Aldehyd - Ammoniak entsteht Thialdin. LieBIs und WÖHLER (Ann. 
Pharm. 61, 1; vergl. V. 47). — Beim Behandeln von weingeistigem 
Aldehyd-Ammoniak mit Schwefelkohlenstoff bildet sich Carbothialdin. 
Lirsıg und REDTENBACHER (Ann. Pharm. 65, 43; vergl. V. 28), — Beim 


Eindampfen von wässrigem Aldehyd- Ammoniak mit Blausäure auf - 


dem Wasserbade bleibt ein bräunlicher Syrup, der nach einigen Stun- 
den zu einer Masse feiner Nadeln erstarrt, die durch Auspressen und 
Umkrystallisiren farblos erhalten werden. STRECKER (Ann. Pharm. 
75, 27). — Beim Eindampfen mit Blausäure und überschüssiger Salz- 
säure entsteht neben Chlorammonium und wenig Ameisensäure salz- 


saures Alanin. H°0°+ "NH -+2H0— O’H’NO‘. Srexexer (Ann. Pharm, | 


75, 27). — Versetzt man wässriges Aldehyd-Ammoniak mit Blausäure 
‚und verdünnter Salzsäure bis zur deutlich sauren Reaction und lässt 
das Gemisch in verschlossenen Gefässen bei gewöhnlicher Temperatur 
stehen, so scheiden sich nach einiger Zeit, besonders im Sonnenlicht, 


farblose Nadeln von Hydrocyanaldin aus. 3(C*H:0°, NE®) +3CNH + 


2 HCl = C®H"N* + 6H0O+2NH’Cl. Sıreorer (Ann. Pharm. 91, 349). — 
Jodvinafer wirkt bei 100° auf trocknes Aldehyd- Ammoniak nicht 
ein. Fügt man aber dem Gemisch Weingeist hinzu, so scheiden sich 


schon bei gewöhnlicher Temperatur nach einigen Stunden Nadeln von 


Hydriod-Trimethylamin ab. SAENZ-DIEZ (Ann. Pharm. 90, 301). 


Schwefligsaures Aldehyd - Ammoniak. C*H:0?, NH?, 280°. — 
Wird beim Einleiten. von Schwefligsäuregas in weingeistiges Aldehyd- 
Fe erhalten. REDTENBACHER (Ann. Pharm, 65, 37). Näheres 
BAY. NA. 

Eine beständigere Modification des schwefligsauren Aldehyd- 
 Ammoniaks erhält man, wenn man zerflossenes Aldehyd-Ammoniak, 
wie es sich beim Stehen der krystallisirten Verbindung unter Aether- 
weingeist erzeugt, nach dem Verdampfen des meisten Aetherwein- 
geists mit schwefliger Säure behandelt und darauf vorsichtig ver- 
dunstet. Es entstehen gelbe Krystallkrusten, die durch Auswaschen 


mit Weingeist weiss erhalten werden. PETERSEN (Ann. Pharm. 
102, 324). 
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Psrersen, Mittel 


40 24 19,2 18,83 

N 14 11,2 11,15 

7H 7 5,6 5,84 
60 48 38,4 a 

28 32 25,6 25,81 
C’H?O?, NH>, 280° 125 100,0 | 


Kann umkrystallisirt werden, bleibt bei 100° unverändert und 
zersetzt sich erst über 150°. Entwickelt mit Säuren Aldehyd und 
schweflige Säure. Beim Destilliren mit Kalk oder beim Erhitzen im 
zugeschmolzenen Rohr auf 150 — 160° entsteht Bimethylamin. Pr- 
TERSEN (Ann. Pharm. 102, 317). 


Mit dem Aldehyd isomere Verbindungen. (IV. 616). 


Elaldehyd. — Bringt man Aldehyd unter 0° mit einer Spur 
Schwefelsäure oder Salpetersäure zusammen und schüttelt die von 
“den sich ausscheidenden Nadeln (Metaldehyd?) getrennte Flüssigkeit 
mit Wasser, so scheidet sich ein Körper ab, der nach dem Entwässern 
mit Chlorcaleium und Rectifieiren die Zusammensetzung und Dampf- 
dichte (gefunden — 4,583) des Elaldehyds hat, bei 125° siedet und 
beim Erwärmen mit ein wenig Schwefelsäure oder Salpetersäure wie- 
der in Aldehyd übergeht. WEIDENBUSCH (Ann. Pharm. 66, 152). — 
Lässt man Aldehyd, welches mit schwefliger Säure gesättigt ist, acht 
Tage im verschlossenen Gefässe stehen, so wird es in Elaldehyd ver- 
wandelt. Um dieses rein zu erhalten, destillirt man nach Zusatz von 
Wasser und Sättigen mit Kreide, setzt das Destillat, zur Verharzung 
des noch beigemengten gewöhnlichen Aldehyds, nach Hinzufügung 
von einigen Tropfen Natronlauge, der Luft aus, destillirt von Neuem, 
entwässert mit Chlorcaleium und rectificirt. Siedet bei 124° und er- 
starrt bei 10° krystallinisch. GEUTHER und CARTMELL (Ann. Pharın. 
112, 1), — Erhitzt man Aldehyd mit Jodvinafer im zugeschmolzenen 
Rohr auf 100°, so verwandelt sich dasselbe zum grössten Theil in 
Elaldehyd, welches bei 12° schmilzt, bei 7° erstarrt, bei 123—124° 
siedet und die Dampfdichte 4,71 besitzt. — Ein ganz ähnliches Pro- 
duct, aber bei 4° schmelzend und unter 0° erstarrend entsteht, wenn 
mit Oyangas gesättigtes Aldehyd in einer zugeschmolzenen Röhre 
längere Zeit bei gewöhnlicher Temperatur aufbewahrt wird. LIEBEN 
(Ann. Pharm. 1861, Suppl. 1, 114). 

Bei Einwirkung von Fünffach-Chlörphosphor auf Elaldehyd 
entsteht bei 58°,7 siedendes Aldehydchlorid, C*H*Cl. — Wässriges 


Ammoniak ist bei 160° noch ohne Einwirkung. GEUTHER (Jenaisch. 
Zeitschr. 1, 265). 


* Aethylenoxyd. C’H?O?. (IV. 618.) 


Wurrz (1859). Oompt. rend. 48, 101; Ann. Pharm. 110, 125; Chem. Centr, 
1859, 316. — Compt. rend. 49, 813; Ann. Pharm. 113, 255; Chem. Centr. 
1860, 1. — Compt. rend. 49, 898; Ann. Pharm. 114, 51; Chem. Centr. 
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1860, 172. — Compt. rend. 50, 1195; Ann. Pharm. 116, 249; Chem. 
Oentr. 1860, 798. — Compt. rend. 59) "338; Ann. Pharm. 121, 226. 
Oompt. rend. 54, 277, Ann. Pharm. 123, 354; Chem. Centr. 1862, 760. 
— N. Ann. Chim, Phys. 55, 400; Ann. Pharm. 1861, Suppl. 1, 85. 


Glyeoläther. Aethr nlenächer 

Wird durch Behandlung von Hydrochlor-Aethylenoxyd mit Kali 
erhalten. — Farblose Flüssigkeit. Kocht bei 13,5° unter 0,7465 Meter 
Druck. Dampfdichte 1,422. 


Worrz, Mittel Maass Dichte 

BON! Dun. BA BEN RE CDampff 4 1,6640 
am 09.09 9,14 H-Gas 4 0,2772 
20 16 36,37 — O-Gas ee: 1,1092 
C’H®0? 42. 100,00 Aethylenoxyd-Dampf 2 3,0504 
1 1,5252 


Das Aethylenoxyd mischt sich mit Wasser in jedem Verhältniss. 
Bei mehrtägigem Erhitzen damit im zugeschmolzenen Rohr entsteht 


Glycol neben Biäthylenalkohol. — Beim Zusammentreffen mit Brom 


in einem erkälteten Rohr bilden sich Krystalle von Brombioxyäthylen, 


(C’H’O°)’Br’. Die davon getrennte Flüssigkeit wird durch Schütteln mit ver- - 


dünnter Kalilösung sehr vermindert und der bleibende flüssige: Rückstand ist 
gebromtes Aethylenoxyd. C*BrH?,0°. Hält 20,3 Proc. C und 2,9 Proc. H 
(Rechn. 19,51 Proc. C und 2,43 Proc. H). Gleiche Volume: Salzsäuregas 


und Aethylenoxydgas vereinigen sich bei 20° sofort zu Hydrochlor- 


Aethylenoxyd.— Bei Behandlung mit Fünffach-Chlorphosphor entsteht 
Zweifach-Chlorvine. — Natriumamalgam verwandelt Aethylenoxyd 
in wässriger Lösung in Weingeist. — Erhitzt man Aethylenoxyd mit 
einer concentrirten Lösung von Chlormagnium einige Augenblicke 
im geschlossenen Gefässe im Wasserbade, oder lässt beide einige 
Stunden bei gewöhnlicher Temperatur in Berührung, so entsteht unter 
Abscheidung von Bittererde Hydrochlor-Aethylenoxyd.— Beim Destil- 
liren eines Gemenges von Aethylenoxyd und Essigsäurehydrat oder 
Essigsäureanhydrid gehen Zweifach-Essigglycolester, Essig-Biäthyl- 
enester, .Essig-Triäthylenester und Essig-Quadriäthylenester über. — 
Das Aethylenoxyd vereinigt sich direet mit Ammoniak unter Bildung 
von drei verschiedenen basischen Verbindungen: 


1. Oxäthylenamin, C'H‘O°,NH°. — Man vermischt Aee 


sehr allmälig mit wässrigem Ammoniak, verdunstet im Wasserbade 
zum Syrup und neutralisirt mit Salzsäure. Absoluter Weingeist zieht 
aus dem Salzgemenge salzsaures Oxäthylenamin: und Bioxäthylen- 
amin aus, während salzsaures Trioxäthylenamin ungelöst bleibt. 
Versetzt man die weingeistige Lösung mit Zweifach-Chlorplatin, so 
scheiden sich rhombische Prismen von Chlorplatin-salzsaurem Bi- 
oxäthylenamin ab, die sich auf vorsichtigen Zusatz von Vinäther noch 
vermehren. Fügt man nun aber mehr Aether hinzu, so krystallisirt 
Chlorplatin - salzsaures Oxäthylenamin, C°’H'O’, NH’, HCl, PtC}’, in 


goldgelben, perlglänzenden Blättchen. Das hieraus darstellbare salz- 


saure Oxäthylenamin, C'H:O’, NH’, HE ensteht auch bei Einwirkung 
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‘von wässrigem Ammoniak auf Hydrochlor-Aethylenoxyd. Es bildet 
kleine, farblose Krystalle, die unter 100° schmelzen und strahlig- 
krystallinisch wieder erstarren. 

2. Bioxäthylenamin. 2 C’H’O’, NH’. — Das Platinsalz, 2 CH?O?, 
NH’, HCl, PtCl’ (Darstellung siehe oben), bildet orangerothe, rhombische 
Prismen. Das salzsaure Salz entsteht neben salzsaurem Oxäthylen- 
amin auch bei Einwirkung von wässrigem Ammoniak auf Hydro- 
chlor-Aethylenoxyd. 


' 3. Trioxäthylenamin. 3 C’H'O’, NH’. — Wird durch Behandlung 
des salzsauren Trioxäthylenamins (Darstellung siehe oben) in wässriger 
Lösung mittelst Silberoxyd im freien Zustande erhalten und hinter- 


bleibt beim Verdunsten im Vacuum als dicker Syrup. — Durch Er- 
hitzen von Trioxäthylenamin mit Hydrochlor-Aethylenoxyd im zugeschmolzenen 
"Rohr auf 100° entsteht neben salzsaurem Trioxäthylenamin Quadrioxäthylen- 
amın, dessen Platinsalz, 4 C°H*0°, NH®, HCl, PtCl?, in dunkelgoldgelben Blättchen 
krystallisirt. Das Quadrioxäthylenamin bildet sich auch durch directe Ver- 
einigung von Aethylenoxyd mit Trioxäthylenamin, aber zugleich entstehen noch 
mehrere andere Polyoxäthylenamine. Wüurrz. 


* Glycol oder Aethylenalkohol. C*H°0O‘ = C*H“, 0°,2HO. (IV. 618.) 


Wurrz (1856) Compt. rend. 43, 199;- Ann. Pharm. 100, 110; Chem. Oentr. 
1856, 712. — Uompt. rend. 44, 1306; Ann.. Pharm. 103, 366; Chem. 
Centr. 1857, 625. — Compt. rend. 45, 228; Ann. Pharm. 104, 174; 
Chem. Üenir. 1857, 689. — Compt. rend. 47, 346; Ann. Pharm. 108, 
84; Chem. Centr 1858, 798. — N. Ann. Chim. Phys. 55, 400; Chim. 
pure 1, 423. — Compt. rend. 48, 101; Ann. Pharm. 110, 125; Chem. 
Centr. 1859, 316; N. Ann. Chim. Phys. 55, 418 und 427. — Legons de 
Chim. prof. a la soc. chim. 1860, 101; Ann. Pharm. 1861, Suppl. 1, 85. 
— (Compt. rend. 53, 378; Ann. Pharm. 120, 328; Chem. Centr. 1862, 222. 


Argınson. N. Phil. Mag. J. 16, 433; Ann. Pharm. 109, 232; N. Ann. Chim. 
Phys. 56, 119; Chem. Centr. 1859, 138. 


Sımeson. Lond. R. Soc. Proc. 9, 725; Ann. Pharm. 112, 146; Chem. Centr. 
1859, 834; N. Ann. Ohim. Phys. 56, 855. — Lond. R. Soc. Proc. 10, 
114; Ann. Pharm. 113, 115; Ohem. Centr. 1860, 20; N. Ann. Ohim. 
Phys. 57, 485. | 

Baver. Compt. rend. 51, 55; Ann. Pharm. 117, 141; Chem. Centr. 1860, 767. 


Lovrenco. Compt. rend. 49, 619; Ann. Pharm. 113, 253; Chem. Centr. 
1860, 15. — Oompt. rend. 50, 91; Ann. Pharm. 114, 122; Chem. Centr. 
1860, 184. — Compt. rend. 50, 188; Ann. Pharm. 114, 126; Ohem. 
Centr. 1860, 479. — Compt. rend. 51, 365; Ann. Pharm. 117, 269; 
Chem. Oentr.. 1861, 26. 

C’H‘ : 

1)0° der Typentheorie. 

‚ „Darstellung. 1. Man vermischt etwa 10 Grm. Zweifach-Jodvine 
mit 12 Grm. wohlgetrocknetem essigsaurem Silber, bringt rasch in 
emen Kolben und fährt nach erfolgter Abkühlung mit dem Mischen 
und Eintragen der beiden Substanzen in gleicher Weise fort. Die ge- 
bildete gelbe Masse wird darauf über freiem Feuer destillirt und das 
Zwischen 160—200° Uebergehende gesondert aufgefangen. Daraus 
gewinnt man durch wiederholte fractionirte Destillation bei 180 bis 
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190° siedenden Zweifach - Essigglycolester, C’H*, O°, (C’H?O°)’, ver- 
mischt 6,15 Th. desselben mit 3,72 Th. zuvor zum Glühen erhitzten 
und gepulverten Kalihydrats in einem Kolben, erhitzt nach 24 Stun- 
den einige Stunden hindurch auf etwa 180° und destillirt darauf aus 
dem Oelbade bei 250-—260°. Aus dem Destillat wird durch fractionir- 
tes Destilliren der bei 190—200° siedende Antheil abgeschieden. 
Wurtz. — 2.. Man erhitzt gleiche Theile Zweifach- Bromvine und 
essigsaures Kali mit der doppelten Menge 85procentigem Weingeist 
in einer starken Flasche (nach Smrson zweckmässiger in einem mit 


aufgesetztem vertikalem Kühlrohr versehenen Ballon) zwei Tage 


lang auf 100° und destillirt darauf das vom Bromkalium abgegossene 
flüssige Product. Der bei 182° siedende Antheil des Destillats, welcher 
Einfach - Essigglycolester, C‘H*, 0°, HO, C’H?O?, ist, wird mit der er- 
forderlichen Menge gepulverten Kalihydrats versetzt, worauf man 
nach 12 Stunden-das gebildete Glycol abdestillirt. ATKınson. 

ı Eigenschaften. Farblose, etwas zähe Flüssigkeit von 1,125 spec. 
Gew. bei 0°. Siedet bei 195°. Dampfdichte (bei 292° bestimmt) 2,164. 
Der Dampf ist entzündlich. Schmeckt süsslich. WURrTz. x 


Wurtz ATKINSoN Maass Dichte 
4C 24 38,70 38,7 38,18 C-Dampf 4 1,6640 


6H 6 9367 99 961 H-Gas 6 0,4158 
20: 1100 82 in DLEBUN _ O-Gas 2 2,2184 
C’H0° 62 100,00 Glycol-Dampf 2 4,2982 
2,1491 


Zersetzungen. 1. Glycol auf Platinschwarz getröpfelt entwickelt 
Kohlensäure; dabei entstehen nur Spuren von Glycolsäure. WURTZ. 
— 2. Löst man Glycol in der vierfachen Menge kalter Salpetersäure 
von 1,33 spec. Gew., so enthält die Lösung Glycolsäure. Erhitzt man 
dagegen mit der Salpetersäure einige Minuten zum Sieden, so erstarrt 
die Flüssigkeit nach einiger Zeit zweinem Brei von Oxalsäurekrystallen. 
Concentrirte Salpetersäure entwickelt mit Glycol Kohlensäure, und 
gleichzeitig wird Oxalsäure neben etwas Glycolsäure gebildet. WURTZ. 
— Bei Behandlung von Glycol mit Salpetersäure entsteht auch Gly- 
oxal, C’H?O*. DEBUS (Ann. Pharm. 110, 316). — 3. Beim Erhitzen von 
1 At. Glycol mit 2 At. Schwefelsäurehydrat auf 150° entsteht Sul- 
 foglycolsäure. C‘H°0*+2 (80°, HO) = C'H8?0+2HO. Smeson. — 4. 
Bei Behandlung mit Fünffach-Ohlorphosphor wird Zweifach-Chlorvine 
gebildet. 0*°0°-+ 2 POP = C*H°CI?’ +2 PO°CL +2 HCl. Wurrz. — 5. Glycol 
verschluckt Hydriodsäuregas unter starker Wärmeentwicklung, Ver- 
dickung und Schwärzung. Es wird Jod ausgeschieden und Zweifach- 
Jodvine gebildet. 0*H%0°+2HJ—=C’H‘J’+4HO. Wird während des Zu- 
leitens der Hydriodsäure gekühlt, so entsteht eine dunkelbraune Flüssigkeit, 
welche wahrscheinlich Hydriod-Aethylenoxyd enthält. Sımpeson. — 6. Beim 
Erhitzen von mit Salzsäuregas gesättigtem Glycol wird Hydrochlor- 
Aethylenoxyd gebildet. Wurtz. — 7. Natrium wirkt heftig auf 
Glycol, indem unter Entwicklung von Wasserstoff Einfach-Natrium- 
glycol, C’H‘O?, NaO, HO, als weisser, krystallinischer Körper entsteht, 
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der beim Schmelzen mit überschüssigem Natrium im Oelbad nochmals 
Wasserstoff verliert unter Bildung von Zweifach - Natriumglycol. 
WüurTz. — 8. Erhitzt man mit gepulvertem Kalihydrat auf 250°, 
so entsteht unter reichlicher Wasserstoff - Entwicklung oxalsaures 
Kali neben wenig kohlensaurem und vielleicht auch glycolsaurem 
Kali. 0°H°0* +2KO, HO = C’K?0°+8H. Wourız. — 9. Erhitztman Glycol 
mit der dreifachen Menge frisch geschmolzenen und gepulverten Chlor- 
zinks im Oelbade, so entwickelt sich bei 250° eine reichliche Menge 
von Dämpfen, die sich in einer gut gekühlten Vorlage zu 2 Flüssig- 
keitsschichten verdichten, von denen die obere ölige aus Kohlenwasser- 
Stoffen besteht, während die untere wässrige Aldehyd und eine bei 
70° siedende, flüchtige, in Wasser lösliche, sehr stark riechende 
Flüssigkeit enthält, die gleiche Zusammensetzung mit Aldehyd zu 
haben scheint. WURTZ. — Die wässrige Schicht enthält nur wenig Aldehyd. 
Versetzt man sie mit einigen Stücken Chlorcaleium, so scheidet sich an der 
Oberfläche eine ätherartige Schicht aus, welche grösstentheils bei 105—110° 
destillirtt. Das Destillat hat die Zusammensetzung des Aldehyds, ein spec. 
- Gew. von 1,033 bei 0° und die Dampfdichte 2,877. Der nämliche Körper kann 
auch durch Erhitzen von Aldehyd mit Chlorzink im Wasserbade erhalten wer- 
den. Bauer. — 10. Beim Erhitzen mit Aethylenoxyd entstehen Bi- 
und Triäthylenalkohol. Wurtz. — 11. Beim Erhitzen mit Zweifach- 
Bromvine auf 110—120° entstehen zunächst Biäthylenalkohol, Hy- 
drobrom-Aethylenoxyd und Wasser, bei längerem Erhitzen und An- 
wendung von überschüssigem Glycol auch Tri-, Quadri-, Quinti- und 
Sextiäthylenalkohol, sowie noch höhere Glieder aus der Reihe der 
Polyäthylenalkohole. Wird aber die Temperatur über 130° gestei- 
gert, so entstehen statt der Alkohole ihre bromwasserstoffsauren 
Aether. Lorznco. — Beim Erhitzen von Zweifach-Natriumglycol mit 
Zweifach-Bromvine werden Bromvine, Glycol und Bromnatrium ge- 
bildet. 0*H°Na0°+ 2 C’H:Br?—=2C“H°Br + C*H°O°-+2NaBr. Won. — 
12. Sättigt man ein Gemenge gleicher Atome Glycol und Essigsäure 
mit trocknem Salzsäuregas und erhitzt dann im zugeschmolzenen 
Rohr einige Stunden auf 100°, so wird Glycol-Chloracetin, GH0° 
C‘H°0°C1 gebildet. — Bei gleicher Behandlung von Glycol mit Essig- 
säure und Hydriodsäure entsteht Glycol-Jodacetin, C’H:O?, CEO. 
SIMPSON. — 13. Wird 1 At. Glycol mit 1 At. Essigsäure, Buttersäure 
oder Valeriansäure im zugeschmolzenen Rohr auf etwa 200° erhitzt, 
So werden einfachsaure Glycolester gebildet. Z. B. CH*o*-+ CH:0°— 
CH'O®, HO,0*II°0°. Bei überschüssiger Säure entstehen zweifach-saure 
Ester. Lourzngo. — 14. Bei Stägigem Erhitzen von Glycol mit 
Aldehyd wird eine farblose Flüssigkeit von der Zusammensetzung 
C’H°O? erhalten. c+H°0°-- C:H0°— c°H50% +2HO. Sie hat ein spec. Gew. 
von 1,0002 bei 0°, siedet unter 0,7658 Met. Druck bei 82,5° und besitzt eine 
Dampfdichte von 3,193. Sie riecht angenehm aldehydartig, löst sich in ihrem 
l’/fachen Maass Wasser und wird durch Chlorcalcium und Kali aus dieser 
Lösung wieder abgeschieden. Salpetersäure erzeugt damit ausser anderen Pro- 
ducten Glycolsäure und Oxalsäure. Beim Erhitzen mit Essigsäure entsteht 
Zweifach-Essigglycolester. Wurzz. — 15. Bei Behandlung mit Ohloracetyl 
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wird Glycol-Chloracetin erhalten. CH°O°+ 2 CH202C1=C:MO%, C*H?0°C1 
+ C*H*0*-+HCl. Lovrengo. 

Verbindungen. Löst sich nach allen Verhältnissen in Wasser und 
Weingeist. Wurtz. — Absorbirt die Dämpfe der Oyansäure und er- 
‚-starrt damit zu Allophanglycolester. C*H°0°: + 2C?NH0?—= O?N°H20%, 
Bazryer (Ann. Pharm. 114, 156). 
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C°H?O?) C’H? 
H j0 oder Klesten 0? oder GO der Typentheorie. . 


Bildung. 5. Bei Einwirkung von Kohlensäure auf Natriummethyl. 
O’N’Na-+ 2 Cor C’H’Na0*. Wankıyn (Ann. Pharm. 111, 234). 


6. Beim Kochen von Acetonitril mit wässrigem Kali. nr 
KO, HO + 2H0= C‘H’KO°-+ NH?. Franerann und Kouse (Ann. Pharm. 65, 
288). Dumas, Maracurı und Lesranc (Oompt. rend. 25, 474). 


7. Bei der Eäulniss verschiedener ‚organischer Substanzen, ins- 
besondere bei Gegenwart von kohlensauren Alkalien oder alkalischen 


Erden. Beim Faulen von wässriger Citronensäure mit kohlensaurem Kalk und 
Käse, How (Chem. Soc. Qu. J. 5, 1), von Fucus vesiceulosus und nodosus mit 
kohlensaurem Kalk, Srenmouse (N. Phil. Mag. -J. 1, 24), von Fibrin und 
Casdin mit doppelt-kohlensaurem Ammoniak oder kohlensaurem Kalk bei Luft- 
abschluss, Brenpeore (N. Br. Arch. 70, 26), beim Faulen von Hefe, Mürzer 
(J. pr. Chem. 70, 65), von Weizenmehl mit Wasser, Suruıvan (Atlantis 1, 
202), von diabetischem Harn, Kıınser (Ann. Pharm. 106, 18). 

Darstellung von wasserhaltiger Essigsäure. Zu 3. Durch trockne 
Destillation des Holzes. Man sättigt den rohen Holzessig, ohne ihn vorher zu 
rectificiren, mit Kalk, dampft die durch längeres Stehen geklärte Flüssigkeit 
auf ihr halbes Volum ein, versetzt mit Salzsäure bis zur sauren Reaction, um | 
die Verbindungen des Kalks mit Brandharz, Kreosot und anderen flüchtigen | 
Stoffen zu zersetzen und entfernt die sich ausscheidenden harzartigen Produete. | 
Darauf verdampft man zur Trockne, röstet die rückständige Salzmasse längere 
Zeit schwach in Kesseln oder auf Platten, um alles Flüchtige zu entfernen 
und destillirt endlich mit Salzsäure. Zur vollständigen Reindarstellung der 
Essigsäure rectificirt man das zwar farblose, aber schwach empyreumatisch 
riechende und etwas Salzsäure enthaltende Destillat zuerst über Soda, dann 
über 2—3 Proc. zweifach-chromsaures Kali. Vöucxen (Ann. Pharm. 82, 49 
und 86, 66). — Destillirt man das trockne Rothsalz mit überschüssigem 
Vitriolöl, so erhält man sogleich ein klares, farbloses, empyreumafreies Destillat | 
von sehr starker Essigsäure. v. Reıcnensach (Jahrb. d. k. k. geol. R. 3, 2, 36). ' 


Eigenschaften. Spec. Gew. 1,08005 bei 0°, KuPP (Pogg. 72, 1 und 
223), 1,0635 bei 10°, DELFFS (N. Jahrb. Pharm. 1, 1), 1,0607 bei 15° | 
(Wasser von 4° als Einheit), MENDELEJEF (Compt. rend. 50, 52). Siede- | 
punkt. 117,3° bei 0,760 Meter Luftdruck, Korr, 116° bei 334,2 
Pariser Linien, DELFFS. — Pravraır und WANKLYN (Edinb. R. Soc. Proc. 
4, 395) fanden die Dampfdichte in Wasserstoffgas bei 62,5° zu 3,950, 
bei 212,5° zu 2,060. Sie schliessen aus diesen und anderen Bertimmungeil | 
dass die. Essigsäure in höheren Temperaturen die Dichte 2,073 in ‚anderen 
Temperaturen die doppelt so grosse Dichte 4,146 besitzt. 

Zersetzungen. Zu 1. 'Leitet man Essigsäuredampf durch eine :roth- - 
glühende, mit Bimssteinstücken gefüllte Porcellanröhre, so bleibt 
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zwar der grösste Theil derselben unzersetzt, doch treten Naphtalin, 
Phänol, Benzin, Aceton, sowie eine gelblich-weisse und eine bräunlich- 
rothe feste Substanz auf. BERTHELOT(N. Ann. Chim. Phys. 23, 295). — 
la. Ein galwanischer Strom von 900 Elementen bewirkt in krystalli- 
sirbarer Essigsäure am positiven Pol eine starke Entwicklung von 
Kohlenoxyd und Kohlensäure, am negativen Pol eine schwächere 
Gasentwicklung und Ausscheidung einer amorphen, verästelten 
Kohlenmasse. LapscHhin und TICHANOWITSCH (N. Petersb. Akad. Bull. 
4, 81). — Zu 3. Leitet man trocknes Chlorgas auf die Oberfläche von 
Eisessig, der auf 120° erwärmt ist und zugleich vom directen oder 
durch einen Spiegel reflectirten Sonnenlicht getroffen wird, so ent- 
steht Chloressigsäure, C'CIH?, 0‘. R. HorFMAnN (Ann. Pharm. 102, 1). 
— Zu 4. Beim Erhitzen von 4 Maass Eisessig mit 1 Maass Brom 
im zugeschmolzenen Rohr auf 120 — 130° wird Bromessigsäure, 
C'BrH°, 0°, gebildet. Perkın und Duppa (N. Phil. Mag. J. 14, 217). 
— Zu 8. Bei Einwirkung von Fünffach-Chlorphosphor auf Eisessig 
entstehen Ohloracetyl, Phosphoroxychlorid und Salzsäure. Ho: + 
PCI°’= C‘CIH°0°’+ PCI?0°-+-HCl. Rırrer (Ann. Pharm. 95, 208). Dreifach 
Chlorphosphor und Phosphoroxychlorid wirken nicht auf Eisessig. Rırrer. 
Dreifach-Chlorphosphor und Eisessig zersetzen sich unter Bildung 
von Chloracetyl, phosphoriger Säure und Salzsäure. Auch bei Ein- 
wirkung von Phosphoroxwychlorid auf Eisessig entsteht Chloracetyl. 
BECHAMP (Oompt. rend. 40, 944).- 


Verbindungen. Mit Wasser. Fs gibt keine wässrige Essigsäure, 
welche unzersetzt bei einer bestimmten Temperatur destillirt. Beim 
Destilliren jeder ‚wässrigen Essigsäure bleibt zuletzt Eisessig rück- 
ständig. RoSCOE (Chem. Soc. Qu. J. 15. 270). — Die wässrigen Essig- 
säuren mit einem Gehalt von 76,5—80 Proc. Säurehydrat haben bei 
15°,5 dasselbe spec. ‚Gew. — 1,0754. Roscor. 


Essigsaures Ammoniak. — Das einfach-essigsaure Ammoniak schmilzt 
bei 89° und verliert über Schwefelsäure 9 Proc. an Gewicht, anscheinend sich 
in saures Salz verwandelnd. Kraut (N. Br. Arch. 116, 38). — Beim Destil- 
liren von einfach-essigsaurem Ammoniak entweicht anfangs viel Ammoniak, bei 
160° geht ein saures, nicht krystallisirendes Destillat über und über 160° viel 
Acetamid. Kunvıs (Ann. Pharm. 105, 277). — Das erwähnte saure Destillat 
geht zwischen 140 und 150° über. Es ist C*H’(NH*)O*, C’H‘O* und erstarrt 
iu Berührung mit einem Krystall des neutralen oder sauren Salzes zu einer 
bei 50° schmelzenden Krystallmasse. Kraur. 

. Essigsaures Kali. — a. Einfach. — Erstarrungspunkt 292°. 
SCHAFFGOTSCH (Pogg. 102, 293). 

Bei der Electrolyse einer möglichst concentrirten Lösung von 
essigsaurem Kali wird am 'negativen Pol Wasserstoff entwickelt, am 
positiven vorzugsweise Kohlensäure und Methylgas neben wenig 
Formäther. c*H‘0°=C’H’+200°+H. Koısn (Ann. Pharm. 69, 279). — 
Bei Einwirkung von Phosphoroxychlorid auf geschmolzenes essig- 
_ saures Kalisentsteht Chloracetyl. GERHARDT (N. Ann. ‚Chim. Phys. 37, 
285). — Ein inniges Gemenge'von 4 At. geschmolzenem essigsaurem 
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Kali, 3 At. Salpeter und 5 At. Aetzkali oder kohlensaurem Kali ver- 
pufft bei 350° unter Bildung von Cyankalium. RoussIn (Compt. rend. 
47, 875). — Neutrales essigsaures Kali wird in wässriger Lösung 
unter dem Einfluss faulender thierischer Substanzen, sowie von Emul- 
sin oder Bierhefe in wenigen Wochen zu kohlensaurem Kali. BUcCHNER 
(Ann. Pharm. 78, 203). 


Essigsaures Natron. — a. Einfach. — Erstarrungspunkt 319°. 
SCHAFFGOTSCH (Pogg. 102, 293). — Spec. Gew. des trocknen Salzes 
1,421, BOEDERER (Liebig - Kopp 1860, 17), des krystallirten 1,40, BoE- 
DEKER, 1,420, BUIGNET (N. J. Pharm. 40, 161.) — Das im Vacuum 
über Schwefelsäure getrocknete Salz nimmt an der Luft 6 At. HO auf, 
das entwässerte und geschmolzene hingegen zerfliesst zu einer über- 


sättigten Lösung unter Aufnahme von bis zu 14 At. HO. REISCHAUER - 


(Ann. Pharm. 115, 116). — Beim Behandeln von essigsaurem Natron 


mit Einfach-Chlorschwefel entsteht Essigsäureanhydrid. 4Na0,C*H30° 
+3SCl= 4C’H?0?-+ 3 NaCl+ Na0,S0°+ 28. Heımrız (Pogg. 98, 458). Carus 


(Ann. Pharm. 106, 291), — Bei Einwirkung von 1 Atom Einfach- 


Ohlorjod wird essigsaures Jod, C‘H?JO*, gebildet, bei Ueberschuss 


von Chlorjod aber entsteht Chlorformafer unter Abscheidung von 


Jod. C’H’Na0°—+2JC1l= C’H’C1-+ NaCl + 200°. SCHÜTZENBERGER 
(Compt. rend. 52. 135). | : 

“ Essigsaures Lithon. — Krystallisirt 2- und 2gliedrig. SAHABUS 
(Näheres: Liebig-Kopp 1854, 433). 

Essigsaurer Baryt. — Das Salz mit 3 At. HO krystallisirt 2- und 
1gliedrig. RAMMELSBERG (Näheres: Pogg. 90, 25). — Spec. Gew. des 
Salzes mit 1 At. HO 2,19. BOEDERER (Liebig-Kopp 1860, 17). 

Essigsaurer Baryt mit salpetersaurem Baryt. BaO, C’H’0’+Ba0, 
NO’+8Agq. — Löst man überschüssigen salpetersauren Baryt in 
heisser concentrirter Lösung von essigsaurem Baryt, so krystallisirt 
_ zuerst salpetersaurer Baryt, die Mutterlauge aber liefert gerade rhom- 

bische Prismen des Doppelsalzes. Hält 22 Proc. HO und im trocknen Salz 
59,44 Proc. BaO (Rechn. 21,8 HO und 59,33 Proc. Ba0). Lvcıus (Ann. 
Pharm. 103, 113). 

Essigsaurer Strontian mit salpetersaurem  Strontian. SrO, 
C’H’0°’+ Sr0,NO°’+3Agq. — Krystallisirt beim freiwilligen Ver- 
dunsten einer etwas freie Essigsäure enthaltenden Lösung gleicher 
Atome essigsauren und salpetersauren Strontians in grossen, wasser- 
‚hellen, luftbeständigen Tafeln. v. HAUER (J. pr. Chem. 74, 432). Diese 
gehören dem 1- und 1gliedrigen System an. ZEPHAROVICH (Näheres: 


Wien.*Akad. Ber. 41, 517). Hält 11,45 Proc. HO und 43,49 Proc. SrO (Rechn. . 


11,25 Proc. HO und 43,33 Proc. SrO). v. Havezr. 
‚ Essigsaurer Kalk mit Chorcaleium. — Krystallisirt 2- und 1glie- 
drig. HANDL (Näheres: Wien. Akad. Ber. 43, 119). 


Essigsaure Bittererde. — Die in der Wärme stark concentrirte 


wässrige Lösung setzt bei möglichst langsamem Verdunsten 2- und 
l1gliedrige Krystalle mit 4 At. HO ab, welche über Schwefelsäure 
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verwittern und bei 100° ihr Krystallwasser langsam aber vollständig 
verlieren. v. HAUER. (Näheres über Krystallform: Jahrb. d. k. k. geol. 
Reichsanst. 6, 1, 136). Ä 

Essigsaures ÜOeroxydul. CeO,C‘H?0°-- Aq. —- Man löst Cer- 
' oxydul in Essigsäure oder zersetzt schwefelsaures Ceroxydul mit 
essigsaurem Baryt. Kleine, strahlig gruppirte Nadeln, welche ihr 
Krystallwasser in trockner Luft verlieren. Schwerer löslich in heissem 
als in kaltem Wasser. Verkohlt in höherer Temperatur, ohne vorher 
zu schmelzen und hinterlässt beim Glühen Ceroxyduloxyd. Lange 
(J. pr. Chem. 81, 129). — Beginnt schon wenig über 100° sich zu zer- 
setzen und lässt sich nicht ohne Zersetzung entwässern. ÜZUDNOWICZ 
(J. pr. Chem. 82, 277). Hält 47,54 Proc. CeO, Lauer, 47,55 Proe. CeO, 
Czupnowıcz (Rechn. 47,36 Proc. CeO). 

Essigsaure Lanthanerde. — a. Basische. — Scheidet sich aus 
einer Lösung von Lathanoxyd in überschüssiger Essisäure beim Ver- 
dünnen mit vielem Wasser und Uebersättigen mit Ammoniak in _ 
- gallertartigen, durchscheinenden Flocken ab. Wird durch Jod inten- 
siy blau gefärbt. Die Färbung verschwindet weder durch Waschen mit 
kaltem Wasser, noch beim Trocknen in der Kälte, wohl aber beim 
Erwärmen auf 80°, oder durch längeres Kochen mit Wasser, oder 
auf Zusatz von Essigsäure, Salzsäure, Salpetersäure, Schwefelsäure 
oder überschüssigem Ammoniak. DAMOUR (Compt. rend. 43, 976). 


b. Neutrale. LaO, C'H’0°-+-2 Aq. — Verdunstet man eine etwas 
saure Lösung von Lanthanoxyd in Essigsäure unter einer Glocke über 
Schwefelsäure und Aetzkalk, so scheiden sich farblose Nadeln und 
weisse Häutchen ab. Lässt sich kaum vollständig entwässern, da schon 
bei 120° die Zersetzung beginnt. CZUDNOWICZ. (I. pr. Chem. 80, 31). 


Essigsaure Alaunerde. — Zweidrittel. — Die durch Zersetzen 
von essigsaurem Bleioxyd mit schwefelsaurer Alaunerde erhaltene 
“ Lösung von essigsaurer Alaunerde verhält sich wie eine Mischung von 
zweidrittel-saurem Salz mit freier Essigsäure. Das neutrale Salz 
scheint nicht als wahre chemische Verbindung zu existiren. CRUM 
(Ann. Pharm. 89, 156). 

a. Lösliches Salz mit 4 At: Wasser. Al?0°, 2 CH?0°--4 Ag. — 
Vermischt man concentrirte Lösungen von essigsaurem Bleioxyd und 
Schwefelsaurer Alaunerde langsam in einem mit kaltem Wasser um- 
gebenen Gefässe und behandelt das Filtrat zuerst mit Hydrothion, 
darauf mit essigsaurem Baryt, um Blei und Schwefelsäure zu ent- 
fernen, so erhält man eine Lösung, welche, wenn sie bei einer 38° 
nicht übersteigenden Temperatur in dünnen Schichten auf einer Fläche 
von Glas oder Porcellan ausgebreitet und mittelst einer Platin- oder 
‚Silberklinge fortgesetzt bewegt wird, zu gummiartigen Blättchen aus- 
‚trocknet. Lösen sich leicht und vollständig in Wasser. Halten 26,40 


- Proc. Al’O® und 55,82 Proc. C*H°?0° (Rechn. 26,40 Proc. Al?O® und 52,38 
Proc. C*H°0°). Crum. | 
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b. Umlösliches Salz mit 2 At. Wasser. AP’O°;2 CH?0°’-+2 Ag. 
— Die oben erwähnte Lösung von essigsaurer Thonerde scheidet, 
wenn sie 4—5 Proc. Alaunerde enthält, bei 71° innerhalb 2—3 Stun- 
den, rasch beim Kochen die ganze Menge des gelösten Salzes als 
weisses, krystallinisches, in kaltem und heissem Wasser, sowie auch 
in Essigsäure völlig unlösliches Pulver aus. Auch schon bei 38° bil- 
det sich im Laufe einiger Tage eine beträchtliche Menge desselben. 
Bei verdünnteren Lösungen ist Gegenwart von freier Essigsäure er- 
forderlich, wenn durch Kochen Fällung bewirkt werden soll. Hält im 
Mittel 80,18 Proc. Al’O® und 59,37 Proc. C’H?0? (Rechn. 29,99 Al?O® und 
59,51 C*H°’0°). Löst sich.in Schwefelsäure, Salzsäure, Salpetersäure, 
sowie in concentrirten Lösungen von schwefelsaurer Thonerde oder 
Kalialaun unter Freiwerden von Essigsäure. URUM. 


c. Unlösliches Salz mit 5 At. Wasser. Al’O°, 2 C’H’0? + 5 Ag. 
— Die 4—5 Proc. Al’O? enthaltende, auf angegebene Weise bereitete 
Lösung von essigsaurer Alaunerde setzt bei ruhigem Stehen und bei 
einer Temperatur von 15—21° nach 4—5 Tagen weisse, in Wasser 
unlösliche Krusten ab. Halten im Mittel 25,86 Proc. Al?O? und 50,63 C*H30° 
(Rechn. 25,91 Al?O® und 51,41 C*H?0O°). Orun. > 

d. Unlösliches Salz mit 6 At. Wasser. Al’O?, 2 C’H’O? le 6Ag. 
‚— Scheidet sich bei mehrwöchentlichem Stehen einer Auflösung von 
gallertartiger Thonerde in so viel Essigsäure, dass die Flüssigkeit 
ein spec. Gew. 1,06 — 1,07 erhält, als mehr oder weniger krystalli- 
nischer Niederschlag ab. Unlöslich in Wasser, schwer löslich in ver- 
dünnten Säuren, leicht löslich in ätzenden Alkalien. TIssIER (Compt. 
rend. 47, 931). 

Essigsaures Chromoxyd. — Krystallisirt drei- und Ru 
SCHABUS (Näheres: Liebig-Kopp 1854, 434). 

Essigsaures Uranoxyd. — Das Salz mit 2 At. Wasser krystal- 
lisirt zwei- und zweigliedrig. SCHABUS (Näheres: Liebig-Kopp 1854, 434). 

Essigsaures Uranoxyd-Kali. — Krystallmessung von Schaus (Lie- 
big-Kopp 1854, 434). 

Essigsaures Uranoxyd-Natron. — Spec. Gew. 2,55. BOEDEKER 
und GIESECKE (Liebig-Kopp 1860, 17). 

Essigsaurer Uranoxyd- Kalk. C’H’Ca0' — 2[C’H’(U’ON)O) + 
8 Aq. — Schwefelgelbe, zwei- und zweigliedrige Krystalle. Verändern 
sich nicht an der Luft und werden bei 200° wasserfrei. Halten im Mittel 
5,46 Proc. CaO, 53,78 U?O° und 12,61 HO (Rechn. 5,17 CaO, 53,23 U’O? und 
13,31 HO). Weszuskv (Wien. Akad. Ber. 30, 205). 

Essigsaurer Uranoxyd-Strontian. CH’SrO: + 2[CH’UO)OT 
+6 Ag. — Schwefelgelbe, viergliedrige Krystalle. Halten 8,89 Proc. 
SrO, 52,76 — 53,08 U?’0? und 10,06 HO (Rechn. 9,47 SrO, 52,67 U°’O? und 
9,87 HÖ). Weseuskr. | 

Essigsaure Uranoxyd-Bittererde. — Zwei- und zweigliedrige 
"Krystalle mit 12 At. Krystallwasser, welche leicht verwittern und 
über Schwefelsäure die Hälfte, bei 200° die andere Hälfte des Wassers 
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verlieren. Zeigen starken Dichroismus. Halten 3,71 Proc. MgO), 50,72 
- U’0° und 19,18 HO (Rechn. 3,51 MgO, 50,61 U?O? und 18,98 HO). Waskuskr. 
Essigsaures Manganoxydul. — Kıystallisirt zwei- und ein- 
gliedrig mit 4 At. Wasser. RAMMELSBERG (Handb. d. kryst. Chem. 289). 
HOCHSTETTER (Wien. Akad, Ber. 16, 147). | 
| Essigs. Uranoxyd-Manganozydul. C'H’MnO*-+ 2[C*H°(U?0°)O] 
+12 Aq. — Gelbe, zwei- und zweigliedrige Krystalle. Verwittern 
leicht. Halten 5,88 Proc. MnO, 48,41—48,79 U:0° und 18,15 HO (Rechn. 
6,08 MnO, 49,28 U?’O° und 18,47 HO). Weaszuskr. ö 

Essigsaures Zinkoxyd. — Krystallmess. von Rammeuspere (Pogg. 
%0, 25). Spec. Gew. des krystallisirten Salzes 1,718. BORDEKER (Liebig- 
Kopp 1860, 17). 

Essigsaures Uranoxyd-Zinkoxyd. — Löst man gleiche Atome 
der einfachen Salze und krystallisirt das gebildete Doppelsalz noch- 
mals unter Zusatz von Essigsäure, so erhält man schwefelgelbe, zwei- 
und zweigliedrige Krystalle mit 7 At. Wasser. Halten im Mittel 52,72 


U?0°?, 6,24 ZnO und 11,45 HO (Rechn. 52,88 U?O?, 7,45 ZnO, 11,56 HO). 
WeEsELsKY. 


Essigsaures Kadmiumoxyd. — Bei möglichst langsamem Fr- 
kalten der bis zur Syrupdicke eingedampften stark sauren Lösung 
entstehen farblose, zwei- und eingliedrige Krystalle mit 3 At. Wasser. 
HAIDINGER (Wien. Akad. Ber. 16, 131). Vergl. über Krystallf. auch Haxoı 
(Wien. Akad. Ber. 32, 253). 

Essigs. Uranozyd-Kadmiumoxyd. C’H’CdO:-+2[C‘H’(U?O°)O] 
-+5Agq. — Krystallisirt zwei- und zweigliedrig. ‘Zeigt Dichroismus,. 
Verliert sein Krystallwasser erst bei 180° vollständig. Hält im Mittel 
40,36 U°O°, 28,1 CdO und 13,43 HO (Rechn. 40,56 U?O®, 18,03 CdO und 

. 12,67 HO). Weseuskr. - 4 

Essigsaures Bleioxyd. — Einfach. — Krystallisirt zwei- und 

eingliedrig. RAMMELSBERG (Näheres: Pogg. 90, 25). Spec. Gew. 2,496. 


BuVIGNET (N. J. Pharm. 40, 161). — Bei der trocknen Destillation von 2 er: 

‚entwässertem Bleizucker und 1 Th. getrocknetem sogen. Pariserblau geht unter 
reichlicher Entwicklung ‘von Kohlensäure und Kohlenoxyd eine ätherische Flüs- 
sigkeit über, deren bei 71° siedender Theil der Formel C!°H?NO? entspricht 
und vielleicht ein Gemenge von 2 At. Aceton und 1 At. Acetonitril ist, während 
das bei 80° Uebergehende, welches die Zusammensetzung C’H°NO zeigt, als ein 
Gemenge.von 2 At. Acetonitril mit 1 At. Aceton angesehen werden kann. In 
höherer Temperatur folgt ein gelbes Oel, dann viel kohlensaures Ammoniak, 
und es bleibt ein pyrophorischer Rückstand. Löwıs und Schweizer (Ann. 
Pharm. 75, 350). 


Essigsaures Bleioxyd- Kali. 2 PbO, C*H?PbO% -F 2 CH?’KO*. — 
Setzt man Kalilösung von 1,06 spec. Gew. tropfenweise und unter 
Schütteln zu einer siedend heissen Lösung von essigsaurem Bleioxyd 
von 1,25—1,30 spec. Gew., so entsteht längere Zeit kein bleibender 
Niederschlag, bis plötzlich Alles zu einem weissen Brei dieser Ver- 
bindung erstarrt. Tappeı (Raccoit. fisico-chimie. ital. 2, 562). 

Essigsaures Bleioxyd-Natron. 2 C*H?PhO! + C’H°Na0°- 3 Ag. 
— Aus der gemischten Lösung der einfachen Salze in zwei- und ein- 

12* 
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gliedrigen Krystallen zu erhalten. Halten 51,50 Proc. PbO und 7,12 Proc. 
NaO (Rechn. 54,85 PbO und 7,60 Na0). Rammerspere (Pogg. 94, 507). 

Essigsaures Bleioxyd-Jodblei (Bleijodacetin). C’H’PbO*,PbJ. — 
Man erhitzt 1 At. Jodvinafer mit 2 At. wasserfreiem, essigsaurem 
Bleioxyd und 1 At. Eisessig im zugeschmolzenen Rohr einige Stun- 
den auf 140°, wäscht die beim Erkalten entstehenden Krystalle mit 
Essigsäure und trocknet sie nach dem Abpressen zwischen Fliess- 
papier im Vacuum über Aetzkalk. — Stark glänzende, bis 1/2 Millim. 
lange, zwei- und eingliedrige Krystalle. Nur in Eisessig unzersetzt 
und zwar nur wenig löslich. Wasser und Weingeist zersetzen. Halten 
32,13 Prcc. J (Rechn. 32,28 J). Carıus (Ann, Pharm, 125, 92). 


Essigsaures Bleioxyd-Bromblei (Bleibromacetin). — Wird ent- 


weder wie die vorhergehende Verbindung durch Erhitzen von Brom- 
vinafer oder besser noch von Zweifach-Bromvine mit Eisessig und 
trocknem, essigsaurem Bleioxyd auf 180°, oder durch Erhitzen des 
letzteren mit frisch gefälltem Bromblei und Eisessig im zugeschmol- 
zenen Rohr auf 130—140° dargestellt. — Zwei- und eingliedrige 
Krystalle von ähnlichen Eigenschaften wie die vorstehende Verbin- 
dung. CARIUS. ' 


j CARIUS 
40 24 "6,94 7,12 
3H 3 0,87 0,99 
40 32 9,04 A 
Br “ 80 23,15 23,07 
2 Pb DON 60,00 ir 
C*H°PbO%, PbBr 347 100,00 


Essigsaures Bleioxyd-Chlorblei. —.a. C'H’PbO*, PbCl. — Dar- 
stellung wie bei der vorstehenden Verbindung. Zwei- und eingliedrige, bis 
4 Millim. lange, meist sternförmig verwachsene, durchsichtige, stark 
glänzende Krystalle. (Genauere krystall. Ang. s. Ann. Pharm. 125, 90.) 
Lösen sich schwierig, aber unzersetzt in Eisessig. Beim Uebergiessen 
mit Wasser werden sie undurchsichtig und es geht unter Zurücklas- 
sung von etwas Chlorblei allmälig die Verbindung ‚b‘ in Lösung. 
. Weingeist verhält sich ähnlich dagegen. Carıus. 


CARIUS 
4C 24 7,99 8,14 
3H 3 0,99 1,14 
40 32 10,60 ie 
Cl 89,0 11,76 11,81 
2 Pb 208 68,69 _— 
C’H?°PbO‘, PbCl 302,5 100,00 


b. 3 C*H’PbO*, PbCl. — Bildet sich bei Einwirkung von Wasser 
auf die Verbindung ‚a‘, oder beim Schütteln von frisch gefälltem 
Chlorblei mit einer Lösung von essigsaurem Bleioxyd. Die Lösung 
erstarrt nach starkem Eindunsten beim Erkalten zu einer festen, 
blendend weissen, seideglänzenden, aus bis zu 10 Millim. langen 
Prismen bestehenden Masse, die durch Pressen zwischen Papier und 
Umkrystallisiren rein erhalten wird.- Die Krystalle halten 6 At. 
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Wasser, die bei 100° fortgehen. Lösen sich klar in Wasser. Eisessig 
nimmt daraus essigsaures Bleioxyd auf und lässt die Verbindung ‚a“ 
zurück. Hält 5,01 Proc. Cl (Rechn. für 3 C*HPbO%, PbCl + BAR Ol) 
CARIUS. 

Essigsaures Thalliumoxyd. C*H’T10*%. — Krystallisirt aus Was- 
ser Schwierig in zerfliesslichen Warzen, aus kochendem Weingeist 
in seideglänzenden Nadeln. KUHLMANN (Compt. rend. 55, 607). DE LA 
PROVOSTAYE (Oompt. rend. 55, 610). 


Essigsaures Eisenoxydul. — Auf metallischem Eisen, welches 
einige Wochen in Essigsäure gelegen, hatten sich zwei- und einglied- 
rige Krystalle mit 4 At. Wasser abgesetzt. MarIGNAc (Liebig- Kopp 
1855, 502, mit näheren krystallogr. Angaben). 


Essigsaures Bisenoxyd. — Zweifach. — Löst man 1 Th. durch 
Ammoniak gefälltes Eisenoxyd in 10 Th. Essigsäure von 30 Proc. 
bei 40—60° und verdampft die abgegossene Lösung bei 60 — 80°, 
so erhält man ein amorphes, in Wasser und Weingeist lösliches Salz, 
Fe’O°, 2 C’H’O°, HO. OUDEMANNS (Chem. Centr. 1858, 683), 


Dreifach. -— Eine concentrirte Lösung von dreifach-essigsaurem 
Eisenoxyd scheidet bei Winterkälte glänzende, dunkelrothe Blättchen, 
Fe’0’, 3 C’H’O°+ 4 Aq., ab, welche an der Luft zu einem ochergelben 
Pulver verwittern und darauf Essigsäure verlieren, in verschlossenen 
Gefässen aber zerfliessen. Wird jene Lösüng im Vacuum oder bei 
niederer Temperatur an der Luft verdunstet, so hält der Rückstand 
auf 1 At. Fe’O’ 1 At. Essigsäure. E. MAYER (N. Jahrb. Pharm, 6, 185). 


Salpeter-essigsaures Eisenoxyd. — Versetzt man eine concen- 
trirte siedende Auflösung von 1 At. essigsaurem Eisenoxydul in freier 
Essigsäure mit 2 At. Salpetersäure, so schiessen aus der dunkel- 
rothen Flüssigkeit beim Erkalten blutrothe Krystalle an, welche nach 
dem Waschen mit Vinäther und Umkrystallisiren aus heissem Wasser 
rothe Nadeln von der Zusammensetzung Fe?O°, NO°, 2 C‘H°’0°-+ 6 Ag. 
bilden. Dieselben entstehen auch, wenn man Essigsäure in gelinder 
Wärme auf einfach-salpetersaures Eisenoxyd, Fe’O°, NO’, einwirken 
lässt und die erhaltene Lösung nach Zusatz von überschüssiger Essig- 
säure verdunstet. Die wässrige Lösung der Krystalle zersetzt sich 
beim Kochen unter Abscheidung von Eisenoxyd und gibt auf Zusatz 
von noch 1 At. Salpetersäure ein anderes körnig krystallinisches Salz. 
— Durch Behandlung von zweifach - salpetersaurem Eisenoxyd, 
Fe’0°, 2 NO°, mit Essigsäure erhält man kleine, meist gekreuzte Pris- 
men, die wahrscheinlich Fe?O?, 2 NO°, C*H’0°- 8 Ag. sind. SCHEURER- 
KESTNER (Bull. Soc. chim. 1859, 17). 


Essigsaures Kobaltoxydul. — Krystallisirt zwei- und eingliedrig 
mit 4 At. Wasser. RAMMELSBERG (Näheres: Pogg. 90, 25). 

Essigsaures Uranoxyd-Kobaltoxydul. C*H°CoO*+2[C°H?(U?O?)O°] 
+ 7TAg. — Grünlich- braune, zwei- und zweigliedrige Krystalle. 
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Halten im Mittel 53,02 Proc. U?O?, 6,40 CoO und 11,88 HO (Rechn. 53,18 
U?0°, 6,92 CoO und 11,63 HO). Weszusky (Wien. Akad. Ber. 30, 205). 

Essigsaures Nickeloxydul. — Krystallisirt zwei- und eingliedrig 
mit 4 At. Wasser. RAMMELSBERG (Pogg. 90, 25). Krystallmess. von Scha- 
sus (Liebig-Kopp 1854, 434). 

Essigs. Uranoxyd- Nickeloxydul. CH’NiO* + 2 [C’H’(U?0°)O°] 
+ 7Ag. — Smaragdgrüne, zwei- und zweigliedrige Krystalle, die 
erst bei 180° völlig wasserfrei werden. Hält im Mittel 52,57 Proc. U?O® 
und 11,60 HO (Rechn. 53,17 U?O° und 11,63 HO). Weszusky (Wien. Akad. 
Ber. 30, 205). * 

Essigsaures Kupferoxyd-Kali. C’H’CuO0°—+ 2C’H’KO°-+12Ag. 
— Schiesst aus der gemischten Lösung der einfachen Salze in inten- 
siv blauen viergliedrigen Krystallen an. Hält 10,14—10,18 Proc. CuO und 
23,26— 23,54 KO. Rammeusgere (Pogg. 94, 507). 


Essigsaurer Kupferoxyd- Kalk. — Krystallisirt viergliedrig. 
SCHABUS (Näheres: Wien. Akad. Ber. 1850, 59). 


Essigsaures Quecksilberoxyd-Ammoniak. — Beim Schütteln von 
wässrigem essigsaurem Ammoniak mit frisch gefälltem .Quecksilber- 
oxyd entstehen Krystalle, deren Lösung in kaltem Wasser beim frei- 
willigen Verdunsten rechtwinklige Tafeln, CH’HgO* + NH’-+ HO, 
absetzt. Leicht löslich in Wasser, fast unlöslich in Weingeist. Zer- 
setzen sich allmälig an deg Luft. HIRZEL (Zeitschr. Pharm. 1851, 2). 


Schwefelquecksilber-essigsaures Quecksilberoxyd. HgS,C’H’HgO‘. 


— Versetzt man eine concentrirte wässrige Lösung von essigsaurem 
Quecksilberoxyd mit Hydrothionwasser, so entsteht bei starkem 


Ueberschuss des ersteren ein weisser oder grauer, allmälig krystal- 
linisch werdender Niederschlag von der angegebenen Zusammen- 
setzung. Zur Darstellung trägt man zweckmässiger frisch gefälltes, 
feuchtes Schwefelquecksilber so lange in kleinen Antheilen in eine 
erwärmte Lösung von essigsaurem Quecksilberoxyd ein, als es darin 
noch weiss und krystallinisch wird. Man wäscht mit Weingeist und 
trocknet zwischen Fliesspapier. — Mikroskopische, rechtwinklige 
Täfelchen, welche sich in 12 Th. warmem Wasser und beinahe gar 
nicht in Weingeist lösen. Die wässrige Lösung scheidet beim Kochen 
schwarzes Schwefelquecksilber und basisch-essigsaures Quecksilber- 
oxyd ab. Salzsäure und lösliche Chlormetalle fällen daraus weisses 
2HgS, HgCl. Ganz entsprechend verhalten sich lösliche Jod- und 
Brommetalle, sowie die salpetersauren und schwefelsauren Alkalien. 
PALM (Russ. Ph. Zeitschr. 1863, 120 und 149). 


Essigsaures Silberoxyd. — Bei Einwirkung von Bromdampf 
entstehen Bromsilber, Kohlensäure und ein bromhaltiges Gas, wahr- 
scheinlich Bromformafer. BoRODINE (Bull. soc. chim. 1861, 252). 


Essigsaures Quadrimethylstiboniumoxyd. — Die durch Behan- / 
deln von wässrigem Jodquadrimethylstibonium mit essigsaurem Sil- | 
beroxyd entstehende Lösung zersetzt sich beim Eindampfen und 
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hinterlässt eine dickliche, dunkle, nur unvollkommen krystallinische 
Masse. LANDOLT (Ann. Pharm. 84, 44). 
 Essigsaures Stannmethyloxyd. (C°H’)SnO, C’H°0°. — Durch- 
sichtige, farblose Prismen, die beim Erhitzen zum Theil unzersetzt 
- zu dünnen Nadeln sublimiren. Halten 26,75.Proc. C und 4,62 H (Rechn. 
37,07 C und 4,51 H). Canovuns (N. Ann. Chim. Phys. 58, 5). 
Essigsaures Stannsesquwimethyloxsyd. (C’H’)’Sn’O, C’H’O°. — 
Schöne, unzersetzt sublimirbare Prismen. Leicht in Weingeist und 


Vinäther, schwerer in Wasser löslich. Halten 26,75 Proc. C und 5,54 H 
(Rechn. 27,02 C und 5,40 H). CaAnours. 


Schwefelvinafer. CH’S— CH‘, HS. (IV. 664.) 


4TJ5 
cns]8’ der Typentheorie. 
Darstellung. 4. Man destillirt weingeistiges Einfach - Schwefel- 
 kalium mit weinschwefelsaurem Kali. HoBSoN (Chem. Soc. Qu. J. 10, 56). 


Eigenschaften. Spec. Gew. 0,8367 bei 0° und Siedepunkt 91° bei 
0,7595 Meter Luftdruck. PIERRE (N. Ann. Chim. Phys. 33, 199). 


 Zersetzungen. Bei Einwirkung von Chlor auf erkälteten Schwefel- 
vinafer entsteht Bichlorschwefelvinafer. Wird während der Einwir- 
kung nicht gekühlt, so bilden sich Tri- und Quadrichiorschwefelvinafer. 
Unter Mitwirkung des directen Sonnenlichts entsteht ausser diesen Verbindungen 
auch eine bei 185—200° siedende, dunkelgelbe Flüssigkeit, wahrscheinlich 
C:C1’S, neben weissen Krystallen von Anderthalb-Chlorkohlenstoff. Rıcar (N. 
Ann. Chim. Phys. 43, 283). — Leitet man bei Abschluss von Luft und Licht 
Chlorgas ein, so entsteht unter starker, bisweilen bis zur Entzündung sich stei- 
gernder Erhitzung und Abscheidung von etwas Schwefel Chlorvinafer. Bei sehr 
raschem Einleiten wird auch C*HCl? und Chlorschwefel gebildet. Preree (N. 
Ann. Chim. Phys. 33, 199). 

Verbindungen. Schwefelvinafer-Chlorquecksilber. C'H’S,HgCl. — 
Tröpfelt man zu wässrigem Einfach-Chlorquecksilber reinen, oder in 
Weingeist oder Vinäther gelösten Schwefelvinafer, so scheiden sich 
beim Umschütteln feine Nadeln ab, die man aus Vinäther umkrystal- 

lisirt. — Farblose, zwei- und eingliedrige, stark Licht brechende 
Krystalle. Schwerer als Wasser, bei 90° zu einer farblosen, krystal- 
linisch wieder erstarrenden Flüssigkeit schmelzend und von unange- 
nehmem Geruch. LoIR (Compt. rend. 36, 1095). 


Loır 

40 24 13,33 12,68 
‚5H 5 2,79 3,06 
S 16 8,85 8,43 
cl 35,5 19,67 19,84 
Hg 100 55,36 55,68 


C*H5S, HgCl 180,5 100,00 


Die Krystalle verlieren an der Luft Schwefelvinafer und werden 
undurchsichtig. — Beim Erhitzen geben sie metallisches Quecksilber, 
übelriechende, entzündliche Dämpfe und einen kohligen Rückstand. 
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— Hydrothion zerlegt unter Bildung von Schwefelquecksilber und 

Salzsäure. — Salpetersäure zersetzt schon in der Kälte, Schwefel- 
säure beim Kochen. — Kali und Kalk färben gelb, Ammoniak fällt 
aus der ätherischen Lösung Chlorquecksilber-Amidquecksilber. LoIR. 


Schwefelvinafer-Jodquecksilber. C'’E’S, HgJ. — Entsteht beim 
Erhitzen von Schwefelvinafer - Chlorquecksilber mit Jodvinafer und 
Weingeist oder von fein gepulvertem Schwefelquecksilber mit Jod- 
vinafer und Weingeist während einiger Stunden auf 100°. Die erhal- 
tene schwefelgelbe Verbindung wird aus kochendem Weingeist um- 
krystallirt. Schmilzt bei 110° und wird über 180° zu Schwefelvinafer 
und Jodquecksilber zersetzt. Löst sich auch in kochendem Weingeist 
‚nur wenig. LOoIR (Compt. rend. 46, 1280). 


Loır 
4C 24 8,8 8,25 
5H Re 1,8 2,50 
S 16 5,9 6,40 _ 
J 127 46,8 47,90 
Hg 100 36,7 35,75 
 C’H’S,HgJ 272 100,0 4 


Schwefelvinafer-Chlorplatin. 2 (C*H°S), PtCl’. — Wird wie die 
Chlorquecksilber-Verbindung erhalten, und gleicht ihr in den Eigen- 
schaften und dem Verhalten. Schmilzt bei 108°. Entzündet sich beim 
Erhitzen an der Luft und verbrennt mit grüner, stark russender 


Flamme unter Zurücklassung von metallischem Platin. LoIR (Oompt. 
rend. 86, 1095). 


| Loıg 

80 48 13,33 12,68 
10H 10 2,19 3,06 
28 32 8,85 8,43 
2Cl 71 1,675 19,84 
Pt 98,7 55,36 55,68 


2 (0°H>$), PtC1? 259,7 100,00 


Mercaptan. C’H°’S’ = CH‘, H’S°. (IV. 665.) 
an der Typentheorie. 
Bildung. 5. Beim Erhitzen von weingeistigem Einfach-Schwefel- 
kalium mit Essigvinester. SCHIFF (Ann. Pharm. 118, 90). 


. Darstellung. 4.Man destillirt eine nicht zu verdünnte Lösung von 
weinschwefelsaurem Natron mit frisch bereitetem Schwefelwasserstoff- 
Schwefelnatrium. CARIUS (Beitr. z. Theor. d. mehrbas. Säuren, 1861, 27). 


Zersetzungen. d. Vitriolöl zersetzt unter Bildung von Zweifach- 
Schwefeläthyl, schwefliger Säure and Wasser. c*H8?+80°,HO—=C*H!$? 
+5S0°?+2HO. ee und Lısznko (Zeitschr. Chem. Pharm. 1861, 660). 
— 6. Tröpfelt man Bromsalpetersäure (NO’Br?) zu stark gekühltem und mit 
seinem 3— 4fachen Volum Aether verdünntem Mercaptan, so entsteht ein 
krystallinischer Absatz von Hydrobrom-Ammoniak und eine rothe Flüssigkeit, 
ein Gemenge von Zweifach-Schwefeläthyl und einer nicht im reinen Zustande 
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zu erhaltenden Verbindung, welche beim Erwärmen mit Mercaptan vollständig 
zu Zweifach - Schwefeläthyl und Hydrobrom -Ammoniak zersetzt wird. Lisenko 
(Zeitschr. Chem. Pharm. 1861, 674). \ 

Verbindungen. Chlorquecksilber- Mercaptum- (Quecksilber. —Wein- 
geistiges Mercaptan gibt mit Einfach-Chlorquecksilber einen volumi- 
nösen Niederschlag, der sich allmälig in Blättchen verwandelt und 
aus kochend gesättigter weingeistiger Lösung in weissen, glänzenden 
Blättchen krystallisirt. DEBUS (Ann. Pharm. 72, 1.) 


Deus, Mittel 


4C 24 8,09 8,36 

5H 5 1,68 1,68 

28 "32 10,79 12,08 

cl 35,5 11,97 11,90 

2Hg 200 67,47 66,74 
HgcCl, C'H’HgS? 296,5 100,00 100,76 


Bleibt. bei 160° unverändert und zersetzt sich erst bei etwas 
höherer Temperatur. Salpetersäure wirkt wenig ein. Beim Ein- 
dampfen mit Kali wird nur ein kleiner Theil unter Abscheidung von 
Quecksilberoxyd zersetzt. — Löst sich schwer in Wasser, Weingeist 
und Vinäther. DEBUS. | 


Thialöl. C'H5S?. (IV. 674.) 


Bildung. 4. Bei Einwirkung von Vitriolöl auf abgekühltes Mer- 
captan (siehe oben). ERLENMEYER und LISENKO (Zeitschr. Chem. Pharm. 
1861, 660). — 5. Bei Behandlung -von Mercaptum-Natrium mit Jod. 
C’H’NaS? + J—= C*H°S?+NaJ. Kexuns und Liwnemann (Ann. Pharm. 123, 273). 


Zersetzungen. Zu 4. Bei Behandlung mit Salpetersäure entsteht 
weinschweflige Säure. MUSPRATT (Ann. Pharm. 65, 251). 


Zweifach-Schwefelvine. C°H‘, 5’. (IV. 677.) 


Der beim Versetzen von weingeistigem Einfach-Schwefelkalium mit Zwei- 
fach-Bromvine in kurzer Zeit sich ausscheidende weisse, voluminöse, amorphe 
Niederschlag ist nach dem Waschen und Trocknen nicht Zweifach-Schwefel- 
vine, sondern er enthält ausser den Bestandtheilen des letzteren auch Brom in 
wechselnder Menge und zwar 12—18 Procent davon. Crarıs (Ann. Pharm. 
128, 220). — Der Bromgehalt sinkt, wenn man Zweifach-Bromvine mit einem 
Ueberschuss von weingeistigem, frisch . bereiteten, krystallisirtem KEinfach- 
Schwefelnatrium eine Zeit lang im Wasserbade erhitzt, das ausgeschiedene 
lockere Product erst mit Weingeist, dann mit Wasser auskocht, schliesslich mit 
heissem Weingeist vollständig auswäscht und bei 100° trocknet, auf 7—6 Pro- 
cent oder noch weniger herab. Ganz ähnlich aber verhält es sich auch mit 
dem mittelst Zweifach-Chlorvine bereiteten Product. Dasselbe ist stets chlor- 
haltig und unterscheidet sich von dem Körper, welchen Crarıs beschreibt in 
nichts Anderem, als darin, dass es Chlor enthält, wo in letzterem Brom vor- 
handen ist. Beide liefern beim Erhitzen für sich oder mit Schwefelkohlenstoff 
‚Biäthylensulfür (siehe unten), in reichlicher Menge. Hos. (Man vergleiche 
Crarıs, (Ann. Pharm. 128, 224), der darüber abweichende Angaben macht). 
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Schwefeläthyliden. CH, S. (IV. 677.) 


ee (1848). N. Ann. Chim. Phys. 26, 152; Ann. Pharm. 66, 152; 
J. pr. Chem. 46, 252, Chem. Centr. 1848, 852: Chem. Gaz. 1849, 34. 


Me we Sulfaldehyd. 

Bildung und Darstellung. Sättigt man ein Gemisch von Aldehyd 
und Wasser mit Hydrothiongas, so setzt sich ein farbloses, dickes 
Oel ab, welches C?H'S’—= 3 C'H*S?-+ HS ist. Dieses verwandelt sich 
auf Zusatz von einem oder einigen Tropfen Vitriolöl, oder beim Ein- 
leiten von sehr wenig Salzsäure oder Chlorgas (oder bei längerem 
Erhitzen auf 180°, oder beim Stehen mit Wasser an der Luft oder 
für sich unter einer Glasglocke über Schwefelsäure) unter Entwicklung 
von Hydrothiongas in eine weisse Krystallmasse, die man aus Wein- 
geist oder Vinäther umkrystallisirt. WEIDENBUSCH. 


Eigenschhften. Blendend weisse, glänzende, zwei- und zweigliedrige 
Nadeln. (Nähere krystallograph. Ang. von Frirper: Ann. Pharm. 124, 114). 
Beginnen schon bei 45° zu schneeflockigen, lockeren Massen zu sub- 
limiren. WEIDENBUSCH. Schmelzen bei etwa 95°. Das Sieden beginnt 
bei 205° unter allmäliger Erhöhung des Siedepunkts auf 260°, wobei 
theilweise Zersetzung stattfindet. ÜRAFTS (Ann. Pharm. 124, 114). 

Weıpvengusch, Mittel 


40 A 40,00 39,54 
4H 4 6,67 6,98 
28.5, 32 53,33 53,23 
C'H*S? 60 100,00 | 
Zersetzungen. Salpetersäure zersetzt unter Aufbrausen in noch 
niebt näher untersuchter Weise. — Ammoniak und Kali sind ohne 


Einwirkung. WEIDENBUSCH. 
| Verbindungen. In Wasser fast umlöslich, leicht löslich in Wein- 
geist, Vinäther und Schwefelkohlenstoff. 

Salpetersaures Sitberowyd- Schwefeläthyliden. — Versetzt man 
die weingeistige Lösung mit weingeistigem salpetersaurem Silberoxyd 
und erhitzt darauf den entstandenen dicken, weissen, bald dunkler wer- 
denden Niederschlag mit der Flüssigkeit zum Kochen, so scheidet sich 
Schwefelsilber ab, und aus dem heiss bereiteten Filtrat krystallisiren 
perlglänzende, fast quadratische (Hus.) Flittern, die nach dem Trock- 
nen ein weisses, im Lichte sich dunkler färbendes Krystallpulver bil- 
den. WEIDENBUSCH. 

WEIDEnBuscH, Mittel 


12 C 72 13,84 3,51 
12H 12 2,31 2,61 
68 96 18,46 18,40 
2AgO 232 44,68 44,68 
2 NO> 108 20,76 20,87 
- 40CH'S?+2(Ag0,N0?) 520 100,00 


Beim Erhitzen verpufft die Verbindung unter Entwicklung von 
salpetriger Säure. WEIDENBUSCH. HUSEMANN (Ann. Pharm. 126 287), 
— Beim Erhitzen mit Alkalien wird Schwefeläthyliden verflüchtigt. 
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— Die wässrige Lösung scheidet beim Eindampfen Schwefelsilber 
ab. — Absoluter Weingeist löst nur in der Siedhitze, kalter um so 
reichlicher, je wasserhaltiger er ist. WEIDENBUSCH. 


* Thiacetsäure. C*H‘, S’O°. (IV. 678.) 
Kerurs (1854). Ann. Pharm. 90, 309; J. pr. Chem. 62, 461; Chem. Centr. 
1854, 502; N. Phi. Mag. J. 7, 518; N. Ann. Chim. Phys. 42, 240. 
Jacquemin und Vossermann. Compt. rend. 49, 371; Ohim. pure 1, 589. 


C. Urrıca. Ann. Pharm. 109, 272; Chem. Centr. 1859, 550; J. pr. Chem, 
77, 862; N. Ann. Chim. Phys. 56, 236. 


Krxvr£ und Liwsemann. Ann. Pharm. 123, 378. 


Acetoxylsulfhydrat. 
Bildung. 1. Bei Einwirkung von Fünffach-Schwefelphosphor auf 
Eisessig. 5 C*H‘0°+ 2PS°—= 5 C‘H‘8?0?-++2PO°. Krxuri. — 2. Bei Ein- 


wirkung von Chloracetyl auf Hydrothion-Schwefelkalium. c*H°’C10°? 
+KS,HS=KC1-+ C?H*S?0°. Jacquemmn und VossELMAnN. 

Darstellung. Man mengt fein gepulverten Fünffach-Schwefelphos- 
phor mit der erforderlichen Menge Eisessig in einer geräumigen, mit 
aufwärts gerichtetem Kühlrohr verbundenen Retorte, destillirt nach 
etwa zweistündigem gelindem Erwärmen und scheidet aus dem 
Destillat den bei 95° siedenden Antheil durch fractionirte Destillation 
ab. Die Ausbeute beträgt etwa '/s vom Gewicht der angewandten Essigsäure. 
Urrica. — Es ist unzweckmässig bei der Darstellung der Thiacet- 
säure wegen ihrer leichten Zersetzbarkeit längere Zeit mit aufsteigen- 
dem Kühlrohr zu erhitzen. Man erwärmt das Gemenge von 300 Th. 
Fünffach-Schwefelphosphor und 108 Th. Essigsäurehydrat in einer 
das Doppelte fassenden Retorte bis zum Beginn der Einwirkung, ent- 
fernt darauf das Feuer, sammelt das freiwillig Ueberdestillirende und 
rectificirt. Die Ausbeute beträgt über ein Drittel vom Gewicht der Essigsäure. 
KeruLs und Linnemann. 

Eigenschaften. Farblose Flüssigkeit. Spec. Gew. 1,074 bei 10°. 
Urrich. Siedet bei 93°. Kekurk. Wird bei — 17° noch nicht fest. 
Dampfdichte 2,465. Uurıch. Riecht unangenehm stechend, an Hydro- 
thion und Essigsäure erinnernd. KEKULE. 


Kekurs Maass Dichte 

4C 94 31,58 Br C-Dampff 4 1,6640 
4H A 5,26 = H-Gas 43 4409772 
28 322 42,10 4130  S-Dampf 1 2,2186 
20 16 21,06 = O-Gas 1 1,1093 
C’H‘S’0? 76 100,00 Thiacetsäure-Dampf 2 5,2691 
1 2,6345 


Zersetzungen. 1. Zersetzt sich beim Erhitzen auf 180° in Schwefel, 
Hydrothion und ein nur etwa 6 Proc. S enthaltendes flüssiges Pro- 
- duct. ULrich. — 2. Concentrirte Schwefelsäure zerlegt unter starker 
Wärmeentwicklung, Entbindung von Hydrothion und schwelliger 
Säure und Abscheidung von Schwefel. ULrıch. — 3. Bei Einwirkung 

von Jod auf die Salze der Alkalien und alkalischen Erden entsteht 
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Jodmetall und Acetylbisulfid. 2C+H>K8?0?+2J=2KJ + (C*H30?)?S*. Kr- 
' gurk und Limwemann. — 4. Öhlorgas zerlegt unter Bildung von Chlor- 
schwefel, Salzsäure und Chloracetyl. Urrich. — 5. Bei Einwirkung 
von Fünffach- Chlorphosphor entstehen Chlorschwefelphosphor, Chlor- 
acetyl und Salzsäure. c*H‘s’0° + PC’=PS’Cl® + HC1 + C*HCIO®. Kuxuuk. 
— 6. Concentrirte Salpetersäure zersetzt in der Wärme unter Ex- 
plosion. KEKULE. ULRICH. 

Verbindungen. Löst sich in Wasser, besonders warmem, leichter 
in Weingeist. — Die Salze werden durch Auflösen der Metalloxyde 
in der freien Säure, oder aus dem Barytsalz mit Hülfe der schwefel- 


sauren Metalloxyde dargestellt. Sie sind weit unbeständiger als die | 


essigsauren Salze und können alle aus Wasser oder Weingeist KryS- 
tallisirt werden. 

Thiacetsaures Ammoniak. — Man leitet trocknes Ammoniakgas 
in möglichst entwässerte Thiacetsäure. Kleine, weisse, sehr zerfliess- 
liche Krystalle. ULRICH. 


Thiacetsaures Kali. C’H?KS’0°. — Die beim Verdunsten der 
wässrigen Lösung im Wasserbade sich ausscheidenden kleinen, farb- = 
losen Krystalle werden durch Pressen zwischen ‚Papier und Umkrys- 
tallisiren gereinigt. Ist noch bei 100° beständig und leicht löslich in 
Wasser und Weingeist. Hält 27,60 Proc. S und 34,25 Proc. K (Rechn. 
28,02 Proc. S und 34,21 Proc. K). U1kıcn. | 

Thiacetsaures Natron. C’H’NaS’O°’+ Aq. — Kleine, farb- und 
geruchlose, in Wasser und Weingeist leicht lösliche Krystalle. Hält 
21,62 Proc. Na (Rechn. 21,49 Proc. Na). . Urrıcn. 

Thiacetsaurer Baryt. C'H’BaS’0°-+ Aq. — Farblose, zwei- und 
zweigliedrige Krystalle. Verlieren bei 100° nur einen Theil des Krys- 
tallwassers. Löslich in Wasser und Weingeist. ULRICH. 


UricH 
46 24 14,06 13,71 
6H 6 3,51 3.49 
28 32 18,75 — 
50 40 23,47 — 
Ba 68,6 40,21 39,86 
CH’BaS?0?°+ 3Aq 1706 100,00 


Thiacetsaurer Strontian. C*H’SrS°’0°—+ 2 Aq. — Farblose, zwei- 
und zweigliedrige Krystalle. Bei 120° noch beständig. Halten 31,67 
Proc. Sr (Rechn. 32,01 Proc. Sr). Urkıcn. 

Thiacetsaurer Kalk. C’H’CaS’0’+2Agq. — Kleine, farblose, 
bei 100° wasserfrei werdende Krystalle. Halten 17,67 Proc. Ca (Rechn. 
17,69 Proc. Ca). Urkıcn. 

Thiacetsaure Bittererde. — Unkrystallinische, zähe, zerfliess- 
liche Masse. ULRICH. 

Thiacetsaures Bleioxyd. C'H’PbS’O’. — Feine, farblose, seide- 
glänzende Nadeln. Zersetzen sich sowohl trocken als in Lösung rasch 
unter Abscheidung von Schwefelblei. Löslich in Wasser und Wein- 
geist. Halten 58,8 Proc. Pb (Rechn. 58,0 Pb). Krkunk. 
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Das Kupferoxyd-, Eisenoxyd-, Quecksilberoxyd- und Silberoxydsalz zer- 
setzen sich so rasch unter Bildung von Schwefelmetall, dass sie nicht dargestellt 
werden können, ULrıcn. 


Selenvinafer. O'H’Se= C’H‘, HSe. (IV. 678.) 


Joy. Ann. Pharm. 86, 35; Chem. Oentr. ‚1853, 847; N. Ann. Chim. Phys. 
39, 342. 
Eigenschaften. Klare, blassgelbe Flüssigkeit, schwerer als Wasser 
und darin unlöslich, von höchst unangenehmem Geruch. 


Verbindungen. Jod-Selenäthyl. C'’H’SeJ. — Scheidet sich, wenn 
_ man die unter Entwicklung von Stickoxyd entstehende Auflösung 
von Selenfinafer in erwärmter, mässig starker Salpetersäure, welche 
vielleicht salpetersaures Selenäthyloxyd enthält, mit Hydriodsäure 
vermischt, als schwarze, halb metallisch glänzende, in Wasser unter- 
sinkende, geruchlose Flüssigkeit ab. 


Brom-Selenäthyl. C’H’SeBr. — Die Darstellung entspricht der d. 
‚ vorst. Verb. Citrongelbes Oel. 


Chlor-Selenäthyl. CYH?’SeCl. — Darstellung wie oben. Klare, blass- 
gelbe, in Wasser untersinkende, geruchlose Flüssigkeit. Etwas lös- 
lich in Wasser und Salzsäure. Hält 33,87 Proc. Cl (Rechn. 34,9 Proc. Cl). 
— Bei längerer Berührung mit’ der Flüssigkeit, aus der es sich abschied, ent- 
stehen auf der Grenze farblose, scharfe Krystalle, welche 13,68 Proc. C, 4,298 
Proc. H und 20,65 Proc. Cl halten, aber nicht näher untersucht sind. 

Chlorselenäthyl-Selenäthyloxyd. C'H’SeO + C*H’SeCl. — Krys- 
tallisirt beim Verdunsten einer Lösung von Chlorselenäthyl in wässri- 
gem Ammoniak zugleich mit Salmiak, von dem es durch absoluten 
Weingeist getrennt wird. — Glänzende, farblose, meistens sternförmig 
gruppirte Würfel. — Salzsäure fällt aus der wässrigen Lösung Chlor- 
selenäthyl, schweflige Säure ein übelriechendes flüssiges Gemenge von 
_ Selenvinafer und Chlorselenäthyl. Jor. 


Jodvinafer. CH°J = C*Ht, HJ. (IV. 680.) 


4TT5 
C r der Typentheorie. 

Bildung. Bei 50stündigem Erhitzen von Vinegas mit Hydriod- 
Säuregas im zugeschmolzenen Kolben auf 100°. BERTHELOT (Compt. 
rend. 50, 612). 

Darstellung. Zu 2. Passende Gewichtsverhältnisse sind nach Reynoso 
(N. Ann. Ohim. Phys. 48, 385): 630 Th. Jod, 290 Th. absoluten oder die 
entsprechende Menge wässrigen, aber nicht unter 85 Proc. haltenden Wein- 
geists und die zur Lösung und Entfärbung des Jods erforderliche Menge Phos- 
phor; nach Lauremann (Ann. Pharm. 113, 241): 500 Th. Jod, 500 Th. 95 proc. 
Weingeist und 50 Th. Phosphor; nach Hormans (Chem. Soc. Qu. J. 18, 09%: 
1000 Th. Jod, 700 Th. Weingeist von 0,84 spec. Gew. und 50 Th. Phosphor. 


5. Die Anwendung von amorphem Phosphor an Stelle des ge- 
wöhnlichen gewährt bedeutende Vortheile. Man übergiesst 30 Th. 
des ersteren mit 120 Th. absolutem Weingeist, trägt innerhalb einiger 
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Minuten 100 Th. Jod ein und destillirt sogleich. PERSONNE (Compt. rend. 
52, 468). — Zweckmässiger wendet man auf 10 Th. des amorphen 
Phosphors 50 Th. Weingeist von 0,83 spec. Gew. und 100 Th. trocknes 
Jodan und destillirt erstnach 24 Stunden. Die Einwirkung erfolgt nach 
der Gleichung: 5C°H°0°+5J+P=5C*H°J +PO°,3H0+2HO. Rıkra 
und Beıustein (Ann. Pharm. 126, 250). 

6. Man sättigt absoluten Weingeist unter starker Abkühlung 
mit trockner Salzsäure, setzt davon zu gepulvertem Jodkalium soviel, 
als zur Bildung von Chlorkalium erforderlich ist, und destillirt nach 


24 Stunden den gebildeten Jodvinafer ab. De VRIS (N. J. Pharm. 31,169). 


- Eigenschaften. Spec. Gew. 1,9755 bei 0°, PIERRE (N. Ann. Chim. 
Phys. 15, 325), 1,9309 bei 15° (Wasser von 4° als Einheit), MENDELEJEF 


(Compt. rend. 51, 97). Siedepunkt 70° bei 0,7517 Met. Luftdruck, 
PIERRE, 71,3° bei 0,760 Met., ANDREWS (Chem. Soc. Qu. J. 1, 27). Span- 
nung des Dampfes 41,95 Millimeter bei 0°, 69,20 bei 10°, 110,02 bei 


20°, 169,07 bei 30°, 251,73 bei 40°, 364,00 bei 50°, 512,25 bei 60%. 


REGNAULT (Oompt. rend. 59, 1063). 


Zersetzungen. 8. Färbt sichim Somenlicht braun von ausgeschie- 
denem Jod. Wird dieses durch zeitweises Schütteln mit metallischem 
Quecksilber entfernt, so schreitet die Zersetzung fort, und es entsteht 
Aethyl, von dem ein Theil in Vinegas und Aethylwasserstoff zerfällt. 


FRANKLAND (Ann. Pharm. 77, 221). — 9. Bei stärkerem Erhitzen mit 


Wasser, Weingeist, sowie mit Quecksilberoxyd im zugeschmolzenen 
Rohr entsteht Vinäther. REYnoso (N. Ann. Ohim. Phys. 48, 385). — 10. 


Beim Behandeln mit Fünffach-Chlorphosphor wird Salzsäure ent- i 


wickelt und eine rothe, krystallinische, Jod und Phosphor haltende, 


aber noch nicht näher untersuchte Substanz gebildet. HÜBNER (Ann. 


Pharm. 120, 830). — 11. Beim Erhitzen mit Ammoniak, mit Phos- 
phorimetallen, sowie mit den Metallen Magnium, Alumium, Arsen, 
Antimon, Wismuth, Zink und Zinn und ihren Legirungen mit Natrium 


entstehen äthylhaltige Verbindungen des Stickstoffs, Phosphors und 
' der genannten Metalle von meist basischem Character. Vergl. weiter 
unten. — 12. Beim Erhitzen mit granulirtem Kadmium auf 120 bis 


150° entsteht Jodkadmium und wahrscheinlich Aethyl. SCHÜLER (Ann. 


Pharm. 87, 34). — Wird dünnes Kadmiumblech mit Jodvinafer und Vinäther | 


30 Stunden lang im zugeschmolzenen Rohr auf 130—150° erhitzt und das ent- 


staudene Product destillirt, so geht bei 130—220° eine farblose Flüssigkeit über, | 
welche an der Luft erst weisse, dann braune Dämpfe ausstösst und sich unter | 
Bildung eines braunen Rauchs entzündet, durch Wasser unter Aufbrausen und | 


Abscheidung eines weissen Niederschlags zersetzt wird und 36,8 Proc. Cd hält 


(Rechn. für C*H°Cd 65,82 Proc. Cd). Wahrscheinlich entsteht eine Verbindung | 


von Jodkadmium mit Kadmiumäthyl, und letzteres wird beim Abdestilliren zum 
grossen Theil zersetzt Wankuyn (Ohem. Soc. Qu. J. 9, 193). — 13. Beim 
Erhitzen mit Einfach-Chlorguecksilber in geschlossener Röhre auf 
100° entsteht Jodquecksilber und Chlorvinafer. SCHLAGDENHAUFFEN 


(N. J. Pharm. 29, 247). — 14. Werden 1! Th. Jodvinafer einige | 
Tage mit.1 Th. mit Wasser angeriebenem Ohlorquecksilber- Amid- 
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quecksilber auf 100° erhitzt, so bilden sich goldgelbe Krystalle eines 
Doppelsalzes von Jodquadriäthylammonium mit Jod-Mereuroquadri- 
äthylammonium, C®H”"NJ-+C*H"HgNJ, es entsteht ferner eine dunkel- 
braune Flüssigkeit, welche nach dem Verdampfen des überschüssigen 
Jodvinafers und Auflösen in Aetherweingeist Doppelsalze von Jod- 
quecksilber mit Hydriod-Aethylamin, -Biäthylamin und -Triäthylamin, 
sowie mit Jodquadriäthylammonium liefert, endlich eine farblose 
wässrige Lösung von Einfach-Chlorquecksilber, Salmiak und Chlor- 
quecksilber-Hydrochloräthylamin. SONNENSCHEIN (Ann. Pharm. 101,20). 
— 15. Cyankalium, Cyanbaryum und Oyanquecksilber bewirken bei 
100— 120°, Cyansilber und Cyanblei erst bei 160—-180° Bildung von 
Jodmetall und Metacetonitril (Propionitril); Oyanzink scheint bei 
140—160° nicht einzuwirken. SCHLAGDENHAUFFEN (N. J. Pharm. 35, 
205). — 16. Die meisten Schwefeleyanmetalle geben beim Erhitzen 
mit Jodvinafer Jodmetall und Schwefeleyanmethyl. ScHLAGDEN- 
HAUFFEN (N. Ann. Chim. Phys. 56, 297), — 17. Die essigsauren und _ 
ameisensauren Salze von Kalt, Baryt, Blei-, Quecksilber- und Silber- 
0Xxyd zersetzen sich mit Jodvinafer in zugeschmolzenen Röhren bei 
200° in Jodmetall und Essig- resp. Ameisenvinester. SCHLAGDEN- 


_ HAUFFEN (Compt. rend. 48, 576). 


18. Natriumamalgam zersetzt sich mit Jodvinafer in Jodnatrium 
und Aethylgas. Behandelt man aber damit ein Gemisch von 2 Th. 
Jodvinafer und 1 Th. Schwefelkohlenstoff und fügt nach beendigter 
Einwirkung Vinäther hinzu, so bleibt ein Rückstand von Jodnatrium, 
Schwefelnatrium und Schwefelkohlenstoff-Schwefelnatrium, während 
das ätherische Filtrat eine eigenthümliche Verbindung enthält, welche 
sich, nachdem man auf Zusatz von Wasser den Ueberschuss vom an- 
gewandten Jodvinafer und Schwefelkohlenstoff, sowie den Vinäther 
im Wasserbade abdestillirt hat, beim Erkalten unter dem Wasser als 
gelbes Oel sammelt. Der bei 188° siedende Antheil desselben, welchen 
man am besten erhält, indem man das Oel mit Wasserdämpfen über- 
destillirt Und das zuerst Uebergehende entfernt, hat die Zusammen- 


‚setzung C’H’S?. Das spec. Gew. des Oels ist 1,012 bei 15° Es riecht durch- 


dringend nach Knoblauch und Asafötida. Es löst sich nicht in Wasser, wohl 
aber in allen Verhältnissen in Weingeist, Vinäther und Schwefelkohlenstoff. 
Es wird durch rauchende Salpetersäure, sowie durch Brom, Chlor und Chlor- 
kalklösung mit Heftigkeit zersetzt. Natrium, Kali, Schwefelkalium und die 
meisten Metalloxyde und Metallsalze sind ohne Einwirkung. Beim Zusammen- 
treffen mit weingeistigem Einfach-Chlorquecksilber entsteht ein weisser Nieder- 
Schlag, der sich in heissem Weingeist löst, beim Erkalten aber wieder abscheidet. 
Er hält im Mittel 5,33 Proc. 8, 22,80 Proc. Cl und 66,71 Proc. Hg (Rechn. 
für C°H?S?,6HgCl=5,32 Proc. 8, 23,61 Proc. Cl und 66,52 Proc. Hg) Löwıs 


und Scuoız (J. pr.- Chem. 79, 441). 


19. Mit Chlorjod zersetzt sich Jodvinafer, wenn gleiche Atome 
allmälig zusammen gebracht werden, in Chlorvinafer , der stürmisch 


entwickelt wird, und zurückbleibendes Jod. GEUTHER (Ann, Pharm. 
123, 123). | 
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Zweifach-Jodvine. C’H‘, J?. (IV. 681). 


Zersetzungen. 9. Fein gekörntes Zink und metallisches Queck- 
silber zersetzen schon bei gewönlicher Temperatur und bei Ausschluss 
des Lichts unter Bildung von Jodmetall und Vinegas. Natrium und 
Arsen verhalten sich ähnlich. WAnkLYN und THANN (Ann. Pharm. 112, 
201). — 10. Bei mehrstündigem Erhitzen mit wässrigem Binfach- 
Chlorquecksilber auf 140° entstehen Jodquecksilber und Chlorvine 
(Chloracetyl, Chloraldehyden). C*H“J? + 2 HgCl —= C*H®Cl + HC1 + 2 HgJ. 
SCHLAGDENHAFFEN (N. J. Pharm. 29, 247). — 11. Beim Erhitzen mit essig- 
‚saurem Silber wird Essig-Glycolester gebildet. WURTZ (Compt. rend. 
43, 199). — 12. Wird Zweifach-Jodvine mit oxalsaurem Selber unter 
Steinöl erhitzt, so .entstehen Jodsilber, Vinegas und Kohlensäure. 
CHI? + CAg?0°—=2AgJ + C’H*+4C0°. Gorowkınsky (Ann. Pharm. 111, 


252). — 13. Beim Schütteln mit wässrigem C’hlorjod entsteht Chlor- 


jodvine. SIMPSON (Lond. R. Soc. Proc. 11, 590). — Vermischt man trock- 
nes Zweifach-Jodvine und trocknes Chlorjod allmälig zu gleichen 
Atomen, so bildet sich neben freiem Jod nur Zweifach-Chlorvine. 
GEUTHER (Ann. Pharm. 123, 123). — 14. Bei 50stündigem Erhitzen mit 


Wasser ‘im zugeschmolzenen Rohr auf 275° erfolgt Zersetzung unter ° 


- Bildung von Aethylwasserstoff, Kohlensäure und Jod. 7C:HJ?+ 8HO 
—=6C’H°-+4C0°+ 14J. Berrueror (N. Ann. Chim. Phys. 1846, 3, 211). 


Bromvinafer. C*H’Br — C*H‘, HBr. (IV. 684.) 


Darstellung. 3. Man destillirt 4 Th. gepulvertes Bromkalium 
mit 5 Th. einer Mischung aus 2 Th. Vitriolöl und 1 Th. 96proc. 


Weingeist. DE VRIJ (N. J. Pharm. 31, 169). — 4. Man übergiesst 40 | 
Th. amorphen Phosphor in einer Retorte mit 150160 Th. wasser- 


freien Weingeists, verbindet mit gut gekühlter Vorlage, lässt durch 
eine nach oben gebogene Spitze 100 Th. Brom zufliessen und destil- 
lirt. PERSONNE (Oompt. rend. 52, 468). 


Eigenschaften. Spec. Gew. 1,4733 bei 0°, PIERRE (N, Ann. Chim. 
Phys. 15, 325), 1,4189 bei 15°, MENDELEJEF (Compt. rend. 51, 97). Sie- 
depunkt 40,7° bei 0,757 Met. Druck. PIERRE. Spannung des Dampfes: 
380,30 Millimeter bei 20°, 559,81 bei 30°, 799,35 bei 40°, 1111,65 


bei 50°, 1510,69 bei 60°, 2011,57 bei 70°, 2630,45 bei 80°, 3384,22 | 


bei 90°, 4290,33 bei 100°, 5366,67 bei 110°, 6631,08 bei 120°, 
8101,15 bei 130°, 9793,86 bei 140°. REGNAULT (Compt. rend. 50, 1063). 
— Wirkt betäubend wie Chloroform. ROBIN (Compt. rend. 32, 649). 


Zersetzungen. 3. Erhitzt man mit Brom im zuseschmolzenen Rohr | 


auf 17 0°, so entstehen Bibromvinafer und Tribromvinafer. Ersterer 
ist nur isomer mit Zweifach-Bromvine, letzterer aber mit dem einfach gebroi 
ten Zweifach-Bromvine identisch Cavznrou (Compt. rend. 52, 1330). 


4. Weingeistiges, wie wässriges Kali zersetzt unter Bildung von Vin- ' 
äther. BERTHELOT (N. J. Pharm. 26, 25 und 29, 247). — 5. Beim Erhitzen | 


mit Wasser, Weingeist oder Quecksilberoxyd wird Vinäther gebildet. 
REYNoso (N. Ann. Ohim. Phys. 48, 385). 
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* Bibromvinafer. C*H°Br?. (IV. 684.) 


Caventou (1861). Compt. rend. 52, 1330; Ann. Pharm. 120, 322. 
4 
Monobromäthylbromür = C Bi der Typentheorie. 


Man erhitzt Bromvinafer mit Brom in zugeschmolzenen Röhren auf 170°, 
destillirt das Product und fängt den bei 110—112° übergehenden Antheil ge- 
sondert auf. — Farblose Flüssigkeit von 2,135 spec. Gew. bei 0°. — Bei zwei- 
tägigem Erhitzen mit weingeistigem essigsaurem Kali entsteht Bromkalium und 
Einfach-Essigglycolester. CAventou. — Erhitzt man mit Wasser auf 150—160° 
im zugeschmolzenen Rohr, so werden Aldehyd, Hydrobromsäure und ein dem 
Aldehydharz gleichendes Harz gebildet. Carıus (Ann. Pharm. 131, 176). 


Zweifach-Bromvine. C°H‘, Br?. (IV. 684.) 


Darstellung. Man füllt eine 2—3 Liter fassende Flasche, welche mit einem 
Kork versehen ist, durch den ein mittelst eines Caoutchoucschlauchs mit dem 
das Vinegas enthaltenden Gasometer in Verbindung stehendes Glasrohr bis bei- 
nahe an den Boden hinabgeführt ist, mit Vinegas, giesst rasch 100—130 Grm. 
Brom und ebensoviel Wasser ein und leitet unter Schütteln neues Vinegas zu, 
bis die Absorption nachlässt. Nach Zusatz einer neuen Menge Brom wird die 


Ban in derselben Weise weiter geführt. Hormann (Chem. Soc. Qu. J. 
13, 67). | 


Eigenschaften. Spec. Gew. 2,1629 bei 20,8°. PIERRE (N. Ann. 
Chim. Phys. 20, 5). Siedep. 132,6° bei 0,7569 Met. Druck. PIERRE. 


Zersetzungen. Zu 4. Beim Behandeln mit weingeistigem Kali ent- 
steht ausser Bromacetyl (C‘H’Br) auch Acetylen. C*H’Br — HBr — 
CH’. SAwIIsH (Compt. rend. 52, 157). — 4a. Erhitzt man mit Wasser 
"im zugeschmolzenen Rohr auf 150—160°, so wird Aldehyd gebildet 
neben Hydrobromsäure und einem dem Aldehydharz gleichenden Pro- 
duct. OARIUS (Ann. Pharm. 131, 173). — 5. Bei längerem Erhitzen mit 
Wasser und Jodkalium tritt ein hauptsächlich aus Aethylwasserstoff 
bestehendes Gas auf. Beim Erhitzen mit Kupfer, Jodkalium und 
Wasser wird vorzugsweise Vinegas gebildet. BERTHELOT (N. Ann. 
Chim. Phys. 51, 48). — 6. Bei Einwirkung von weingeistigem Zwei- 
fach - Bromvine auf Schwefelkohlenstoff - Schwefelnatrium entsteht 
Schwefelkohlenstoff - Schwefelvine, C*HS?, 2 08%. HUSEMANN (Ann. 
Pharm. 123, 83). — 7. Beim Erhitzen mit Oyankalium wird Zweifach- 
Cyanvine gebildet. Smpson (Lond. R. Soc. Proc. 10, 574). — 8. Bei 
zweitägigem Erhitzen mit essigsaurem Kali und Weingeist auf 100° 
entstehen Bromkalium und Einfach - Essigglycolester. ATKINsoNn (N. 
Phi. Mag. J. 16, 433). — 9. Ueber die bei Einwirkung von Zweifach-Brom- 


vine auf Ammoniak, sowie auf verschiedene Stickstoff- und Phosphorbasen ent- 
stehenden Verbindungen vergl. diese weiter unten. 


* Bromäthyliden. C*H‘Br?. (IV. 686.) 
Wüurrz und Frarorzz (1858). Compt. rend. 47, 418; Ann. Pharm. 108, 223; 
Chem. Centr. 1858, 757. 
Man leitet Aldehyddämpfe zu kalt gehaltenem Fünffach-Brom- 
phosphor und trägt darauf in das entstandene Gemenge von Phos- 
Supplement zu Gmelin’s Handb. d. Ch. 13 
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phoroxybromid und Bromäthyliden allmälig Eisstückchen ein. Erste- 
res wird durch das schmelzende Eis zersetzt und gelöst, während 
letzteres sich als gelbe, schwere, in Wasser unlösliche, aber damit 
schon bei geringer Temperaturerhöhung unter Freiwerden von Hydro- 
bromsäure sich zersetzende Flüssigkeit abscheidet — Bei Einwirkung 
von Bromäthyliden auf Aethyloxyd-Natron entsteht Acetal. Wurtz 
und FRAPOLLL. 


Lässt man Bromäthyliden bei 100° auf oxalsaures Silber (unter Steinöl 
oder Benzin, oder in zugeschmolzenen Röhren unter Vinäther) einwirken, so 
wird ausser Bromsilber, Oxalsäure und Aldehyd auch ein dem Aldehyd poly- 
meres, zwischen 60—83° destillirendes Oel gebildet. Es ist leichter als Wasser, 
in Wasser etwas löslich und daraus durch Chlorcalcium wieder abscheidbar, 
von scharfem Geruch. Das bei 60— 75° Uebergegangene hält 55,23 C und 
10,51 H, das bei 75--83° Destillirende 53,53 C und 9,20 H (Rechn. für C’°H?*O* 
—= 54,54 C und 9,09 H). Morkownıkorr (Ann. Pharm. 115, 327). 

Wird Bromäthyliden (noch gemengt mit dem Phosphoroxy- 
bromid) einige Stunden im zugeschmolzenen Rohr auf 180° erhitzt, 
so verwandelt es sich in Zweifach-Bromvine. CARIUS (Ann. Pharm. 
131, 177). | 


Chlorvinafer. C*H°’C1= C‘H*, HCl. (IV. 686.) 


Eigenschaften. Spec. Gew. 0,9214 bei 0°, PIERRE (N. Ann. Chim. 
Phys. 15, 325). Siedepunkt 11° bei 0,758 Meter Druck, PIERRE. Span- 
nung des Dampfes: 110,24 Millim. bei —30°, 187,55 bei —20°, 
302,09 bei —10°, 465,18 bei 0°, 691,11 bei 10°, 996,23 bei 20°, 
1398,99 bei 30°, 1619,58 bei 40°, 2579,40 bei 50°. 3400,54 bei 60°, 


4405,03 bei 70°, 5614,11 bei 80°, 7047,51 bei 90°, 8722,76 bei 100°. 


REGNAULT (Compt. rend. 50, 1063). | 

Zersetzungen. Zu 5. Beim Zusammentreffen mit wasserfreier 
Schwefelsäure entsteht Chloräthylschwefelsäure, C‘H’C1, 250°. Wiır- 
LIAMSON (Chem. Soc. Qu. J. 10, 97). — Zu 7. Beim Erhitzen mit wein- ° 
geistigem Ammoniak auf 100° wird salzsaures Aethylamin neben 
etwas salzsaurem Biäthylamin und Chlorquadriäthylammonium ge- 
bildet. GROWES (Chem. News 1, 170). 


Bichlorvinafer. C’H‘Cl’. (IV. 693.) 


Monochloräthylchlorür = der Typentheorie. 

Zersetzungen. Bei Behandlung mit Aethyloxyd- Natron entsteht 
Chloracetyl, C'H’C1, und wenig Acetal. — Beim Erhitzen mit wein- 
geistigem essigsaurem Kali oder mit weingeistigem Ammoniak im 
zugeschmolzenen Rohr wird gleichfalls Chloracetyl und Salzsäure 
gebildet. Leitet man C’hlor ein unter Mitwirkung des Sonnenlichts, 
‚so entstehen rasch Krystalle von Anderthalb-Chlorkohlenstoff. BEIL- 


STEIN (Compt. rend. 49, 134). — Der von Gruruer (Ann. Pharm 10a 
und Wurrz (Compt. rend. 47, 418) durch Behandlung von Aldehyd mit Fi 
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fach-Chlorphosphor erhalten und von Letzterem als Ohloräthyliden bezeichnete 
Körper ist nach Beırsteın identisch mit dem Bichlorvinafer. Nach GzurnER 
ist das spec. Gew. des Chloräthylidens 1,189 bei 4,3° und der Siedepunkt 60° 
(58° Würrz). 


Zweifach-Chlorvine oder Oel des ölerzeugenden Gases. C*H*CH. 
(IV. 694.) 


Bildung. Bildet sich auch bei Behandlung von kalt. gehaltenem 
Glycolalkohol mit Fünffach-Chlorphosphor. c+H°0* + 2Pc — CM:o2 
+2PO’Cl’+2H0l. Wurrz (Compt. rend. 45, 228). 

Darstellung. 2. Man leitet in eine Chlormischung aus 2 Th. Braun- 
stein, 3 Th. Kochsalz, 4 Th. Wasser und 5 Th. Vitriolöl, welche sich 
in einer Retorte befindet, an die ein Kolben lose angefügt ist, Vine- 
gas, erwärmt gleichzeitig durch eine Kohle nur sehr gelinde und de- 
stillirt erst zuletzt das gebildete Zweifach-Chlorvine durch stärkeres 
Erhitzen über. LIMPRICHT (Ann. Pharm. 94, 245), 


Eigenschaften. Spec. Gew. 1,2803 bei 0° und Siedepunkt 84,9° 
bei 0,7619 Meter Luftdruck. PIERRE (N. Ann. Chim. Phys. 20, 5). 


Zersetzungen. Zu 6. Wässriges Ammoniak wirkt bei 100° nicht 
ein, bei 150° aber wird Salmiak und Chlor - Acetylammonium, 
(CH’)H’NC], gebildet. NaTanson (Ann. Pharm. 92, 48). — Nach CLotz 
und Hormann entstehen beim Erhitzen mit Ammoniak verschiedene 
Aethylenbasen (s. diese). — Zu 10. Natrium entwickelt aus vinäthe- 
 rischem Zweifach-Chlorvine ein durch rauchende Schwefelsäure voll- 
ständig absorbirbares Gas (C°H*?) unter Bildung einer dunkelblauen, 
Chlornatrium enthaltenden Masse. WAnkLyn und THANN (Ann. Pharm. 
112, 201). — 11. Bei 3—4tägigem Erhitzen mit weingeistigem essig- 
saurem Kali entsteht Einfach-Essigglycolester. ATKınson (N. Phil. 
Mag. J. 16, 433). 


* Chlorjodvine. C‘H*, JC1. (IV. 699). 


M. Sıupson (1862). Lond. R. Soc. Proc. 11, 590; N. Ann. Chim. Phys. 
65, 366, Ann. Pharm. 125, 101; J. pr. Chem. 87, 122; Chem. Centr. 
1862, 799. — Lond. R. Soc. Proc. 12, 278; Ann. Pharm. 127, 372. 
Darstellung. 1. Man schüttelt Zweifach - Jodvine mit wässrigem 

 Chlorjod, bis es schwarz und ölförmig geworden ist, wäscht mit ver- 

dünnter Kalilösung, destillirt und sammelt das bei 146-— 152° Ueber- 
gehende. — Viel bequemer leitet man Vinegas in wässriges Chlorjod, 

Schüttelt das sich ausscheidende röthliche Oel mit verdünnter Kali- 

lösung und rectificirt. 

„Eigenschaften. Farbloses Oel. Siedet bei etwa 145—147°. Spec. 

Gew. 2,151 bei 0°. Schmeckt süss. Hält 12,43 Proc. C (Rechn. 12,55 0). 

„. Zersetzungen. Weingeistiges Kali zersetzt unter Bildung von 

Chlorvine, CH°C1, und Jodkalium. | 

Verbindungen. Löst sich etwas in Wasser. Sıupson. 
13* 


196 Stammkern C’H‘. 
Fluorvinafer. C°H’F. (IV. 699.) 


Beim Destilliren eines Gemenges von weinschwefelsaurem Kali und Hy- 
drofluor-Fluorkalium wird Fluorvinafer als gasförmiger, dem Fluorformafer glei- 
chender Körper erhalten. Fremy (Öompt. rend. 38, 393). 


Tellurvinafer oder Telluräthyl. C’H’Te. (IV. 699.) 


Marıer. Ann. Pharm. 79, 223; J. pr. Chem. 54, 135; Chem. Centr. 1851, 
745; N. Ann. Ohim. Phys. 35, 242. 

Wönrer. Ann. Pharm. 84, 69; J. pr. Chem. 57, 347; Chem. Centr. 1852, 
753; N. Ann. Ohim. Phys. 38, 197; Chem. Soc. Qu. J. 6, 40. 


Darstellung. Man glüht ein Gemenge von 1 Th. Tellurpulver mit 


der Kohle von 10 Th. Weinstein in einer mit langem, rechtwinklig 
gebogenem Glasrohr versehenen Retorte etwa 3—4 Stunden lang, 
bis kein Kohlenoxyd mehr entwickelt wird. Dann senkt man das 
Glasrohr in einen grossen, mit getrockneter Kohlensäure gefüllten 
‘Kolben und giesst nach völligem Erkalten eine mit vorher ausge- 
kochtem Wasser bereitete concentrirte Lösung von 3—4 Th. wein- 
schwefelsaurem Kali auf den Retorteninhalt. Nachdem die Retorte 
sogleich luftdicht verschlossen und längere Zeit unter häufigem 
Schütteln auf 40—50° erwärmt ist, bringt man so rasch als möglich 
die purpurrothe Lösung sammt dem Ungelösten in einen Kolben und 
destillirt bei ununterbrochenem Sieden der Flüssigkeit das gebildete 
Telluräthyl mit den Wasserdämpfen ab. Gegen Ende der Operation geht 
etwas Zweifach-Telluräthyl von schwarzrother Farbe über. WÖHLer. 
Eigenschaften. Der Dampf des Telluräthyls hat eine intensiv gelbe 
Farbe. MALtET. | 
Verbindungen. Telluräthyloxyd. — Behandelt man Chlortelluräthyl 
unter Wasser mit frisch gefälltem Silberexyd, filtrirt und verdunstet die Lösung 
in gelinder Wärme, so hinterbleibt eine farblose, krystallinische, geröthetes 
Lackmus bläuende Masse, die sich beim Erhitzen im Röhrchen unter Abschei- 
dung von Tellur und Bildung eines sehr übelriechenden Oels zersetzt und, an 


der Luft erhitzt, mit blauer Flamme verbrennt. Schweflige Säure reducirt aus 
der wässrigen Lösung: Telluräthyl, Salzsäure fällt Chlortelluräthyl. Zweifach- 


Chlorplatin erzeugt darin eine gelbe, Einfach-Chlorquecksilber eine weisse Fäl- 


lung. Marrer. — Beim Digeriren einer gesättigten Lösung von Telluräthyl- 
oxyd-Chlortelluräthyl (s. unten) mit frisch gefälltem Silberoxyd entsteht zwar 
sogleich Chlorsilber, aber die Masse lässt sich nicht filtriren. Verdampft man 
im Wasserbade zur Syrupsdicke, wobei ein starker Geruch nach Telluräthyl 
auftritt, und concentrirt die nach dem Verdünnen mit Wasser nun klar filtrir- 
bare Flüssigkeit abermals auf dem Wasserbade, so entwickelt sich bei fort- 
währendem Geruch nach Telluräthyl plötzlich unter Aufbrausen ein Gas, und 
es hinterbleibt zuletzt eine weisse, amorphe Masse, die beim Auflösen in Wasser 
einen weissen Körper (tellurige Säure?) zurücklässt. Die wässrige Lösung 
reagirt alkalisch, entwickelt mit Salmiak Ammoniak und gibt mit Salzsäure 
Chlortelluräthyjl. — Wenn man schwefelsaures Telluräthyloxyd in wässriger 
Lösung mit Barythydrat zersetzt, den überschüssigen Baryt durch Kohlensäure 
entfernt, und dann auf dem Wasserbade verdunstet, so erfolgt, sobald die Flüs- 
sigkeit terpentindick geworden ist, plötzliche schäumende Gasentwicklung (Koh- 
lensäure?). Die terpentindicke Masse zeigt allmälig Spuren von Krystallisation, 
reagirt stark alkalisch, gibt mit Salpetersäure ein krystallinisches Salz, mit 


Tellurvinafer oder Telluräthyl. (IV. 699.) Ba) 


- Salzsäure Chlortelluräthyl. — Versetzt man das salpetersaure Salz oder Tellur- 
äthyloxyd-Chlortelluräthyl mit concentrirter Kalilauge, so scheiden sich farblose, 
nach Telluräthyl riechende Oeltropfen aus, die auf Zusatz von Wasser sich 
wieder lösen. WÖönrLEr. - 5 
Kohlensaures Telluräthyloxyd. — Wird durch Einleiten von 
Kohlensäure in wässriges Telluräthyloxyd und nachheriges Verdun- 
sten im Vacuum als weisse, wenig krystallinische, in Wasser nur 
theilweise lösliche Masse, oder durch Behandlung von Telluräthyl- 
oxyd-Chlortelluräthyl mit kohlensaurem Silberoxyd in kleinen, wohl 
ausgebildeten Krystallen erhalten. HEEREN (Chem. Centr. 1861, 916). 


Schwefelsaures Telluräthyloxyd. C'H’TeO, HO + C‘H’TeO,SO°. 
— Man tröpfelt zu wässrigem Telluräthyloxyd-Chlortelluräthyl so 
lange von einer heiss gesättigten Lösung von schwefelsaurem Silber- 
oxyd, als noch Chlorsilber ausfällt, filtrirt und verdunstet. Anfangs 
wird noch etwas schwefelsaures Silberoxyd ausgeschieden, dann kry- 
stallisiren kleine, kurze, farblose Prismen, die durch Umkrystallisiren 
- gereinigt werden. — Leicht löslich in Wasser. Beim Erhitzen wird 
ein Gas neben Telluräthyl entwickelt unter Zurücklassung von Tellur. 
Schweflige Säure fällt aus der Lösung Telluräthyl. Hält 15,10 Proc, 
- SO? (Rechn. 15,91 SO°). Wörter. 

Jod-Telluräthyl. C'H’TeJ. — Wird beim Vermischen einer Lö- 
sung von salpetersaurem Telluräthyloxyd oder von Telluräthyloxyd- 
Chlortelluräthyl resp. -Bromtelluräthyl mit Hydriodsäure oder beim 
Uebergiessen von Chlortelluräthyl mit wässriger Hydriodsäure als 
orangegelbes Pulver erhalten, welches aus weingeistiger Lösung, 
wenn sie siedend heiss gesättigt wurde, sich zum Theil in Tropfen 
abscheidet, sonst aber in langen, dünnen, orangegelben Prismen kry- 
stallisirt. Schmilzt, unter Wasser erhitzt, bei 50° zu einer schweren, 
gelbrothen Flüssigkeit, die beim Erkalten undurchsichtig grossblätt- 
rig-Krystallinisch erstarrt. Bei stärkerem Erhitzen erfolgt Zersetzung 
unter Abscheidung von Tellur und Bildung eines rothgelben Oels, 
Sowie eines schwarzen Sublimats. Löslich in heissem Weingeist, in 
geringer Menge auch in Wasser. WÖHLER. 


Telluräthyloxyd-Jodtelluräthyl. C‘H°TeO + C*H’TeJ. — Kıy- 
stallisirt aus einer Lösung von Jodtelluräthyl in wässrigem Ammo- 
niak beim freiwilligen Verdunsten in blassgelben, durchsichtigen, 
‚sechsseitigen Prismen. Wenig löslich in Wasser, leicht löslich in 
wässrigem Ammoniak. Aus der wässrigen Lösung fällt Salzsäure ein 
rothgelbes, flüssiges Gemenge von Chlor- und J od-Telluräthyl, Schwe- 
felsäure orangegelbes Jodtelluräthyl, schweflige Säure ein leicht 
Schmelzbares Gemenge von Jodtelluräthyl und Telluräthyl. WOHLER. 


Brom-Telluräthyl. C‘H°TeBr. — Scheidet sich beim Vermischen 
einer Lösung von salpetersaurem Telluräthyloxyd oder von Tellur- 
äthyloxyd-Chlortelluräthyl mit Hydrobromsäure als blassgelbes, in 
Wasser untersinkendes, geruchloses Oel ab. WÖHLER. | 
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Telluräthyloxyd - Bromtelluräthyl. C’H’TeO + C’H’TeBr. — 
Krystallisirt aus der Lösung des Bromtelluräthyls in wässrigem Am- 
moniak in farblosen, glänzenden, sechsseitigen Prismen. WÖHLER. 


Chlor-Telluräthyl. C’H’TeCl. — Eine Lösung von salpetersau- 
rem Telluräthyloxyd wird auf Zusatz von Salzsäure erst milchweiss, 
dann aber scheidet sich ein klares, farbloses, in hoher Temperatur 
unzersetzt destillirendes, unangenehm riechendes Oel ab. Hält 27,07 
Proc. Cl und 50,55 Te (Rechn. 27,63 Cl und 49,81 Te). Marrer. 


Telluräthyloxyd-Chlortelluräthyl. C'H’TeO+C‘H’TeCl. — Man 
löst Chlortelluräthyl in wässrigem Kali oder besser in Ammoniak 
unter Erwärmung und überlässt die Lösung dem freiwilligen Ver- 
dunsten. Glänzende, farblose, sechsseitige Prismen. Lösen sich nur 
schwierig in Wasser und Weingeist. WÖHLER. 


WOHLER 
8C 48 20,89 19,94 
10H 10 4,35 4,96 
cl 35,5 15,46 15,49 
) 3,4 _ 
2 Te 198 55,87 56,22 
CH'TeO + CH’TeCl 229,5 100,00 


Beim Erhitzen im Röhrchen schmilzt das Telluräthyloxyd-Chlor- 
 telluräthyl und zersetzt sich unter Entwicklung eines stinkenden, mit 
blauer Flamme brennendes Gases, sowie von Telluräthyl mit Hinter- 
lassung von Tellur. Salzsäure, Schwefelsäure und andere Sauerstoff- 
säuren fällen Chlortelluräthyl, schweflige Säure ein dunkelgelbes, 
flüssiges Gemenge von Chlortelluräthyl und Telluräthyl. WöRLER. 


Salpetersaures Telluräthyloxyd. C*H’TeO, HO + C*H’TeO,NO°. 
‚— Krystallisirt aus der bei gelindem Erwärmen von Telluräthyl mit 
mässig concentrirter Salpetersäure entstehenden Lösung beim Erkal- 
ten in gut ausgebildeten, zwei- und eingliedrigen Krystallen. Leicht 
löslich in Wasser und Weingeist. HEEREn. — Hydrothion bewirkt 

s einen orangefarbnen Niederschlag (C’H’TeS?), der beim Erhitzen in 
der Flüssigkeit zu schwarzen, schweren Tropfen schmilzt. Schweflige 
Säure fällt Telluräthyl, Salzsäure Chlortelluräthyl. MALLET. 


Ameisensaures Telluräthyloxyd. C*H’Te0,HO--C‘H’Te0,C’HO°. 
— Behandelt man Telluräthyloxyd-Chlortelluräthyl mit ameisensau- 
rem Bleioxyd, verdampft das Filtrat zur Trockne und zieht den Rück- ' 
stand mit kochendem Weingeist aus, so schiessen beim Verdunsten | 
farblose, fettglänzende, in Wasser und Weingeist leicht lösliche Kry- 
stalle an. HEEREn. 


Essigsaures Telluräthyloxyd. C*H’TeO,HO + C’H?’TeO, C’H?O*. ' 
— Wird durch Behandlung des Telluräthyloxyd-Chlortelluräthyls mit 
essigsaurem Silberoxyd erhalten. Wasserhelle, anscheinend reguläre ' 
Krystalle. Leichter löslich in Weingeist als in Wasser. Hreren. | 
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Chlorplatin-Vine. C’H%, PCR. (IV. 701.) 


Das beim Erhitzen von Chlorplatinvine- Chlorkalium auf 200° 
sich entwickelnde Gas ist Vinegas. GRIEss und MARTIUS (Ann. Pharm, 
120, 324). | 

Griess und Marrıus bestätigen die Formel Zeıse’s. Ueber eine Anzahl 
Verbindungen des Chlorplatin- Vine mit organischen. Basen fehlen noch die 

näheren Angaben. ; 


Gepaarte Verbindungen des Stammkerns C*H‘. 


* Halb-Kohlenvinester. 2C’H°O, CO? oder 4C°H°0,2C0?. (IV. 705.) 


H. Bassett (1864). N. Chem. Soc. J. 2,198; N. Ann. Chim. Phys. 2, 492, 
Ann. Pharm. 132, 54. 


x 
Vierfach-basisch kohlensaures Aethyl. cry) Basserr. 


Bildung und, Darstellung. In eine siedende Mischung von 40 Grm. 
‘Chlorpikrin und 30 Grm. wasserfreiem Weingeist werden allmälig 
24 Grm. Natrium in sehr kleinen Antheilen eingetragen. Das nach 
‚dem Abdestilliren des Weingeists auf Zusatz von Wasser sich oben 
ausscheidende Oel wird gewaschen, mittelst Chlorcalecium getrocknet 
und destillirt, wobei man den bei 158—159° übergehenden Theil 
sammelt. C?NCI0° + 4(C?H30, NaO0) = 4C*H50, 200°? + 3 NaCl + Na0,NO®. 
Eigenschaften. Farbloses Oel von 0,925 spec. Gew. Siedet bei 
158—159°. Dampfdichte 6,80. Riecht eigenthümlich aromatisch. 


Bassett, Mittel Maass Dichte 

9C 54 56,25 56,10 C-Dampff 9 3,7440 
10H 10 10,41 10,46 H-Gas 10 0,6930 
40 32 33,94 — O-Gas 2 2,2186 
2C’H?0,C0? 96 100,00 Esterdampf 1 6,6556 


Zersetzungen. Bei 6stündigem Erwärmen mit wasserfreier Bor- 
säure auf 100° erfolgt vollständige Umwandlung zu Kohlenvinester 
und Doppelt-Borvinester. 2C*H:0,C02+ 2 BO°?— C*H50, C0°-+ C*H?,2B0°. 
— Beim Kochen mit weingeistigem Kali scheidet sich viel kohlen-, 
saures Kali ab. Bassett. 


Kohlen-Vinester. C°H°O, CO?= 2 C*H’0, C?O*. (IV. 705.) 


ar/arı 
Kohlensäure- Aethyläther = om] der Typentheorie. 


Darstellung. 2. Man destillirt ein Gemenge von weinkohlensaurem 
und weinschwefelsaurem Kali. CHANCEL (Compt. rend. 32, 587). — 3. 
Man behandelt kohlensaures Silberoxyd mit dem gleichen Gewicht 
Jodvinafer, destillirt die pulvrig und trocken gewordene Masse im 
Delbad und rectificirt das Destillat. CLERMONT (Compt. rend. 39, 338). 


‚Eigenschaften. Spec. Gew. 0,9780 bei 20° oder 0,9998 bei 0°. 
Siedepunkt 125°,8 bei 0,7498 Met. Druck. Kopp (Ann. Pharm. 95,307). 


200  . Gepaarte Verbindungen des Stammkerns C‘H*. 


Zersetzungen. 3. Erhitzt man mit Ammoniak im zugeschmolzenen 
Rohr, so entsteht bei 100° Uräthan, bei 180° Harnstoff neben Wein- 
geist. NATANSON (Ann. Pharm. 98, 287). — 6. Hydriodsäure zersetzt 
in concentrirter wässriger Lösung bei 100° zu Kohlensäure, Jod- 
vinafer und Wasser. BUTLEROW (Zeitschr. Chem. Pharm. 1863, 484). 


Weinkohlensäure. C*H°O?, 2 C0?=H0,C0°’-+ C’H’0, CO?. (IV. 706.) 


2N2 B 
Aethylkohlensäure = on)‘ der Typentheorie. 


Natronsalz.. — Scheidet sich beim Einleiten von trockner Kohlen- 
säure in eine Lösung von Aethyloxyd-Natron als weisser Niederschlag 
aus. BEILSTEIN (Ann. Pharm. 112, 121). | 


* Kohlen-Vineformester. C*H?O, C’H’O, C’O*. (IV. 707.) 


Caaxcen (1851). Compt. rend. 32, 587; Instit. 1851, 130; J. pr. Chem. 53, 
111; Ann. Pharm. 79, 90. 


2112 
Kohlensäure-Methyl-Aethyläther — er 314 ;\0° der Typentheorie. 
C’H°,CH 


Wird durch gelindes Erwärmen eines Gemenges von weinkohlensaurem 
und methylschwefelsaurem Kali erhalten. — Farblose Flüssigkeit, dem Kohlen- 
vinester sehr ähnlich, aber von grösserem specifischem Gewicht und niedrigerem 
Siedepunkt. CnAncer. 


Drittel-Borvinester. 3 C*H°0, BO°. (IV. 707.) 


Darstellung. 2. Man destillirt, ein völlig trocknes Gemenge von 
weinschwefelsaurem Kali und überschüssigem Borax bei 100-—-120°., 
Rose (Pogg. 98, 245). 


* Phosphorigvinester. 3 CEO, PO°. (IV. 709.) | 


Raıtron und Wırrıamson (1854). Lond. R. Soc. Proc. 7, 131; Chem. Soc. | 
” Qu. J.7, 216; Chem. Gaz. 1854, 334; Ann. Pharm. 92, 348; J. pr. Chem. 
64, 49; Chem. ÜOentr. 1854, 763; N. Ann. Chim. Phys. 44, 52. 


Phosphorigsaures Aethyloxyd. pP : 
Phosphorigsäure- Aethyläther — op] 0° der "Tppentkigorie. u | 
. Bildung und Darstellung. 1. Durch Behandlung von 3 At. wasser- | 
freiem Weingeist mit 1 At. Dreifach-Chlorphosphor. Der in einer Re- 
torte stark erkältete Weingeist wird tropfenweise mit dem Dreifach-Chlorphos- 
phor versetzt. Dann erwärmt man einige Zeit gelinde und destillirt hierauf. 
Das zwischen 140 und 196° Destillirende wird besonders aufgefangen und 
daraus durch Rectification der bei 188—191° siedende Antheil geschieden. — 
2. Bequemer durch Behandlung von Aethyloxyd-Natron mit Dreifach- 
Chlorphosphor. 3C°H°0, NaO + PCl®= 3 NaCl + 3C*H°0,PO°. Man über- 
giesst das Aethyloxyd-Natron in einer kaltgehaltenen, tubulirten Retorte mit 
Vinäther (um die sonst unter Feuererscheinung vor sich gehende Einwirkung | 
zu mässigen) und lässt dann den Chlorphosphor mittelst eines zu einer feinen 
Spitze ausgezogenen Trichters tropfenweise unter häufigem Schütteln zufliessen, 
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Darauf wird zuerst der Vinäther im Wasserbade, dann der Phosphorigvinester 
im Oelbade überdestillirt. Man rectificirt im Wasserstoffstrome (atmosphärische 
Luft wirkt in der Hitze zersetzend ein) und sammelt das bei 188° Uebergehende. 
| Eigenschaften. Farblose Flüssigkeit von 1,075 spec. Gew. Dampf- 
dichte 5,80—5,877. Riecht sehr unangenehm. 


Raırton, Mittel Maass Dichte 

20 2 43,11 42,90 C-Dampff 12 4,9920 

15H 15 8,98 8,95 H-Gas 15 1,0395 

BD 374.071916,..61901 P-Dampf "a 2,1769 

g 60 48 28,75 — O-Gas 3 3,3279 
3C*H?0,PO? 166,4 100,00 | Ester-Dampf 2 11,5363 

1 5,7681 


Zersetzungen. Brennt mit bläulich-weisser Flamme. Zersetzt sich 
in Berührung mit der Zuft allmälig. — Beim Kochen mit conc. wäss- 
rigem Aetzbaryt entstehen Weingeist und phosphorigsaures Salz, und 
zwar bei Anwendung von 1 At. BaO auf 1 At. des Esters das krys- 
tallisirende Salz 2C’H’O, BaO, PO? (hält 20,35 Proc. C, 5,36 H und 36,88 
Ba0; Rechn. 24,16 C, 5,05 H und 37,09 BaO), bei Anwendung von 2 At. 
BaO ein unkrystallinisches, neutrales, weisses Salz, wahrscheinlich 
C*H°0, 2Ba0, PO°, bei Anwendung vonüberschüssigem Baryt ein sich 
beim Sieden ausscheidendes weisses Salz, vielleicht HO, 2 Ba0,PO°. 

Verbindungen. Löst sich in Wasser, Weingeist und Vinäther. 
RAILTON und WILLIAMSON. 


Weinphosphorsäure. 2HO, C’H?O, PO°. (IV. 710.) 
Aethylphosphorsäure = ep)‘ der Typentheorie. 


Bildung. 2. Bei Einwirkung von Vinäther auf wässrige oder 
wasserfreie Phosphorsäure. Mit letzterer entsteht ‘zugleich Biäthylphos- 
phorsäure (s. dies... Vöceuı (Pogg. 85, 282). — 3. Bei Behandlung von 
Weingeist mit Jod und Phosphor entstehen Jodvinafer und Wein- 


phosphorsäure. 6C:H°0? + 5J-+P = 5 C‘H’J + 2H0,C*H?0,PO° + 4HO. 
Reynoso (N. Ann. Chim. Phys. 48, 385). 


* Biäthylphosphorsäure. C°H°O°, CH0, PO’—=HO, 2 C’H°0, PO'. + 
EVTL 


Vöczuı (1848). Pogg. 75, 282; Ann. Pharm. 69, 180; J. pr. Chem. 46, 157; 
Chem. Centr. 1849, 129. 
PO? 


Biätherphosphorsäure. H,(C°H ]0° der Typentheorie. 


Bildung. Lässt man wasserfreie Phosphorsäure unter einer Glocke 
in den Dämpfen von völlig entwässertem Vinäther oder absolutem 
Weingeist zerfliessen, so entsteht in 8—14 Tagen ein Syrup, welcher 
ausser-Biäthylphosphorsäure und überschüssiger Phosphorsäure viel 
osnhötsäire und bisweilen auch Spuren von Phosphorvinester 
enthält. | 

Darstellung. Man zerlegt das Bleisalz mittelst Hydrothion und 
verdunstet die wässrige Lösung im Vacuum über Schwefelsäure. 
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Eigenschaften. Unkrystallisirbarer Syrup. 


Zersetzungen. Zersetzt sich theilweise schon beim Verdunsten im 
Vacuum. Beim Erhitzen treten stechend saure Dämpfe, später Geruch 
nach Phosphorvinester auf, und es hinterbleibt nach heftigem Auf- 
brausen Phosphorsäure. 


Verbindungen. Löst sich in Wasser und Weingeist. 


Biäthylphosphorsaurer Kalk. — Man sättigt die aus dem Blei- 
salz mittelst Hydrothion dargestellte wässrige Lösung der Säure mit 
kohlensaurem Kalk oder zerlegt das Bleisalz in weingeistiger Lösung 
mit Chlorcaleium. — Seideglänzende Gruppen oder Nadeln. Schmel- 
zen beim Erwärmen nicht und zersetzen sich unter schwacher Schwär- 
zung und Ausstossung des angenehmen Geruchs nach Phosphor- 
vinester. Lösen sich sehr leicht in Wasser, etwas schwieriger i in ver- 
dünntem, wenig in wasserfreiem Weingeist. 


VösELI 
sc 48 27,60 27,52 
10H 10 5,75 6,01 
20 16 9,20 “ 
P9° 71,4 41,06 41,54 
CaO 28 16,39 16,23 
Ca0,2C°H°0,PO° 173,4 100,00 


Biäthylphosphorsaures Bleioxyd. — Man sättigt den dur ch Zer- 
fliessen von wasserfreier Phosphorsäure in Vinäther- oder Weingeist- 
dampf (s. oben) erhaltenen Syrup nach Zusatz von Wasser mit Blei- 
weiss und dampft das Filtrat auf dem Sandbade ein. Zunächst krys- 
tallisiren perlglänzende Blättchen eines schwer löslichen Bleisalzes 
(weinphosphorsaures Bleioxyd?), Die nun stärker sauer gewordene Lösung 
zersetzt von Neuem kohlensaures Bleioxyd unter Abscheidung eines 
unlöslichen Bleiniederschlags und liefert dann bei weiterer Concen- 
tration Krystallgruppen von biäthylphosphorsaurem Bleioxyd, die 
man durch Umkrystallisiren unter Vermeidung starker Erwärmung 
reinigt. — Nadeln oder thäinartige Gruppen oder (aus Weingeist krys- 
tallisirt) seideglänzende Krystallmasse. — Schmilzt bei 180° und er- 
starrt bei 175° zu einer sternförmig krystallinischen, noch beinahe 
vollständig in Wasser löslichen Masse. Bei einer unmittelbar über 
dem Schmelzpunkt gelegenen Temperatur beginnt die Zersetzung, 
und es entwickeln sich schwere, weisse, angenehm riechende Dämpfe 
von Phosphorvinester, während im Rückstande auf 2 At. Bleioxyd 
1 At. Phosphorsäure bleibt. — Löst sich leicht in Wasser und ver- 
dünntem Weingeist, sowie in warmem absolutem Weingeist, aber sehr 
schwer in kaltem. 


VöGELI 
8C 48 18,66 18,36 
10H 10 3,90 2.08 
20 16 6,23 — 
PO? 71,4 RE 27,53 
PbO 111,8 43,44 43,41 


PbO,2C‘H°0,PO° 257,3 100,00 
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Das Barytsalz krystallisirt in Nadeln und Blättern. Das Magnesiasals 
ist schwer, das Kupfersalz gar nicht krystallinisch zu erhalten. Das Nickel- 
salz erstarrt aus warmer conc. Lösung in zu Gruppen vereinigten, wasserhal- 
tenden Blättern. Vöeerı. 


* Phosphorvinester. 3 C‘H°O, PO°. (IV. 713.) 


Vögzıı (1848). Pogg. 75, 282; Ann. Pharm. 69, 180; J. pr. Chem. 46, 157; 
Chem. Centr. 1849, 129. 


Phosphorsaures Aethyloxyd. 

 Phosphorsäure-Aethyläther = 

Bildung und Darstellung. 1. Man unterwirft biäthylphosphorsaures - 
Bleioxyd im Oelbade bei 190° der trocknen Destillation. Das Des- 
tillat wird über frisch geglühtem kohlensaurem Kali getrocknet und 
rectificirt. 2(PbO, (C*H0)?, PO°)=2 PbO, C*H’0, PO°+ 3C'H°0,PO°. Vöczıı. 
— 2. Man erhitzt phosphorsaures Silberoxyd mit Jodvinafer bei 100°, 
erschöpft darauf mit Vinäther, destillirt den Auszug zur Entfernung 
des Aethers, erhitzt einige Zeit im Oelbad auf 160° und destillirt end- 
“ lich den Phosphorvinester bei 140° im leeren Raum über. ÜLERMONT 
(Compt. rend. 39, 338). — 3. Man behandelt wasserfreien Weingeist 
mit Phosphoroxychlorid und dunstet vom gebildeten Phosphorvinester 
den überschüssigen Weingeist und die entstandene Phosphorsäure ab. 
3C*H‘0° + PO:C®—= 3 C°H50,PO°+3HCI. Scuier (Ann. Pharm. 101, 299). 

Eigenschaften. Farblose Flüssigkeit, von eigenthümlichem, an- 
genehmem Geruch und brennendem Geschmack. VÖGEL. CLERMONT. 
Kocht noch nicht bei 160°. CLERMONT. 


aer0* der Typentheorie. 


VöGELI ÜLERMONT 


12 C 72 39,47 38,31 39,1 
15H 15 8,22 8,59 8,4 
30 24 13,16 A u 

Po: 71,4 39,15 38,08 u 


'8C*H°0, PO? 182,4 100,00 
Brennt erhitzt mit weisser Flamme unter Ausstossung weisser 
Dämpfe. CLErmonT. — Mischt sich mit Wasser, Weingeist und Vin- 
äther. \VÖGELL 


* Pyrophosphorvinester. 2C’H°O, PO°. (IV. 713.) 

Crermont (1854). Compt. rend. 33, 388; Ann. Pharm. 91, 375; J. pr. Ohem. 

63, 72; Chem. Oentr. 1854, 759. 

Pyrophosphorsaures Aethyloxyd. . Pyrophosphorsäure- Aethyläther. 

Darstellung. Völlig trocknes, überschüssiges pyrophosphorsaures 
Silberoxyd wird mit entwässertem Jodvinafer im zugeschmolzenen 
Kölbchen im Wasserbade erhitzt. Das Product wird mit Vinäther be- 
handelt, und vom Filtrat der Aether abdestillirt. Den zähtflüssigen 
Rückstand trocknet man, indem man bei 130° Luft durchleitet und 
zuletzt im leeren Raum auf 140° erhitzt. 


Eigenschaften. Zähe Flüssigkeit, von 1,172 spec. Gew. bei 17°. 
Riecht eigenthümlich, schmeckt brennend. 
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ÜLERMOMT 
sc 48 33,0 33,7 
10H 10 6,9 6,7 
20 16 11,0 E= 
PO?’ 71,4 49,1 49,3 
20°H?°0, PO? 145,4 100,00 


Brennt erhitzt mit weisslicher Flamme unter Verbreitung weisser 
Dämpfe. Nimmt an feuchter Luft rasch Wasser auf und wird sauer. 
— Kali zersetzt unter Bildung eines krystallisirbaren, zerfliesslichen 
Salzes, wahrscheinlich KO, 2 C’H’O,PO°. — Löst sich in Wasser, Wein- 
geist und Vinäther. CLERMONT. 


* Essigphosphorige Säure. 2HO, C’H'O°, 2 PO’. (IV. 713.) 
N. Morehoren (1864). Compt. rend. 59, 295. 
Acetpyrophosphorige Säure = c3on|0", MENnSCHUTEIN. 


Bildung. Beim Erhitzen von phosphoriger Säure mit Chloracetyl. 
2 (PO®,3H0) + 2 C‘CIH°0?—=2H0, C*H*0%,2 PO°®-+ C*H:0°+2HCl. 


Darstellung. Man erhitzt gleiche Atome phosphoriger Säure und Chlor- 


acetyl 50—55 Stunden lang im geschlossenen Rohr auf 120°- mit der Vorsicht, - 


dass das Rohr während der Operation 2—3mal geöffnet wird, um das gebildete 
Salzsäuregas ausströmen zu lassen. Das Product wird bei 100° in einem 
Kohlensäurestrom getrocknet, wodurch auch die vorhandene Salzsäure und 
Essigsäure entfernt werden, darauf in wässriger Lösung mit kohlensaurem Kali 
gesättigt. Beim Verdunsten krystallisirt essigphosphorigsaures Kali, welches 
man durch Fällung mittelst eines löslichen Bleisalzes in essigphosphorigsaures 
Bleioxyd verwandelt. Letzteres wird in Wasser suspendirt, durch Hydrothion 
zersetzt und das Filtrat zunächst bis zur Syrupsdicke verdunstet, dann unter 
einer Glocke über Schwefelsäure zur Krystallisation gebracht. 


Eigenschaften. Weisse, zerfliessliche Krystallmasse. Hält 4 At. 


Krystallwasser, welches bei 100° fortgeht. (Gefunden 16,10 Proc, HO; 
berechnet 16,07 HO). 


Bei 100° getrocknet Mntsc ern 
4C 24 12,76 11,90 
6H 6 3,18 3,60 
2P 62 32,97 33,45 
120 96 51,09 
2H0, C’H*0*, 2PO? 188 100,00 


Zersetzungen. Die essigphosphorige Säure schmilzt beim Erwär- 
men nicht, zersetzt sich aber bei genügender Erhöhung der Temperatur 
unter Entwicklung von Phosphorwasserstoff. 


Verbindungen. Leicht löslich in Wasser. 


Essigphosphorigsaures Kali. — (Darstellung siehe oben). Zwei- 
und eingliedrige Prismen. Verwittern sehr rasch und zerfallen dabei 
in Stückchen. Halten 5 At. Krystallwasser, wovon 3 At. bei 100° 
entweichen. (Gefunden 10,57 Proc. HO; berechnet 9,5 HO). | 
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- Bei 100° getrocknet MENnscHaUTKIN 
4C 2 8,51 8,35 
6H 6 2,12 2,07 
2Pp 62 21,98 22,14 
14 O0 112 39,74 x 
2K 78 27,65 27,55 
2K0,C*H'0%,2P0O°’+2HO 282 100,00 


..  Essigphosphorigsaurer Baryt. 2BaO, CH:O:, 2PO®. — Man 
fällt das Kalisalz durch ein lösliches Barytsalz. Weisser, allmälig 
krystallinisch werdender Niederschlag. Halt 19,36 Proc. P und 43,00 
Ba (Rechn. 19,1 P und 42,4 Ba). 


Essigphosphorigsaures Bleioxyd. — Weisser Niederschlag. 


MenscHutKIn 
46 24 4,84 4, 
3H 3 0,60 0,97 
2Pp 62 12,51 12,12 
12 0 96 19,39 —_ 
3Pb 811,1 62,66 62,19 
2 PbO, C*H?PbO’, 2 PO° 497,1 100,00 


Salpetersaures Silberoxyd fällt das Kalisalz weiss, auf dem Filter aber 
findet augenblicklich Reduction des Silbers Statt. Menschurkın. 


* Hydrothion-Aethylenoxyd. C*H!O?, HS. (IV. #19.) 
Carıus (1862). Ann. Pharm. 124, 257; Chem. Centr. 1863, 284; Chim. pure 
5, 267. ER 
Aethylenmonosulfhydrat = mie CARıUSs 
’ 


Darstellung. Man kocht eine überschüssige, mit Hydrothion voll- 
kommen gesättigte, weingeistige Kalilösung mit Hydrochlor-Aethylen- 
oxyd !/« Stunde lang in einem mit aufsteigendem Kühlrohr versehe- 
nen Kolben, filtrirt darauf das ausgeschiedene Chlorkalium ab, über- 
sättigt das Filtrat mit verdünnter Salzsäure und verdampft in einer 
flachen Schale bei 30—40°, bis sich ein Oel abscheidet. Dieses löst 
man in Weingeist, filtrirt und verdunstet die Lösung im Vacuum. 


Eigenschaften. Farbloses Oel, schwerer als Wasser und von 
Schwachem, mercaptanähnlichem Geruch. 


CARIUS 
Gar 24 30,77 30,96 
6H 6 7,69 7,75 
28 32 41,02 40,95 
20 16 20,52 va 
C’H‘0:, H?S? Hanns 100,00 


Zersetzungen. 1. Bei Behandlung mit Salpetersäure entsteht 
Isäthionsäure. o:r8?0: + 60 = C*H°8?0°. — 2. Die Lösungen des Hy- 
drothion-Aethylenoxyds werden durch die Salze der schweren Metalle 
flockig gefällt, indem 1 At. Metall für 1 At. H eintritt. Die Blei- und 
Süberverbindung sind gelb und körnig und erweichen unter 100° zu 
zähen, klebrigen Massen. Die Zinkverbindung ist weiss, die Kupfer- 
verbindung schmutzig-blaugrün. Die gleichfalls weisse Quecksilber- 
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verbindung krystallisirt'beim langsamen Verdunsten ihrer weingeisti- 
gen Lösung in langen, fadenförmig gekrümmten Krystallnadeln. Sie 
hält 17,88 Proc. S und 56,75 Hg (Rechn. für C*H’O?, HHgS? = 18,07 S und 
56,49 Hg). — 3. Bei längerem Kochen der weingeistigen Lösung ent- 
weicht Hydrothion, und die zurückbleibende ölige Flüssigkeit erstarrt 
zu einer weissen Krystallmasse von Hydrothion-Biäthylenoxyd. 


Verbindungen. Schwer löslich in Wasser und Vinäther, leicht 1ös- 
lich in wässrigem Weingeist. CARIUS. 


* Hydrothion-Biäthylenoxyd. (C’H*0°)?, H?S?. (IV. 713.) 
Carıus (1862). Ann. Pharm. 124, 263. 
Diäthylenmonosulfhydrat = = u | Carıvs. 


Darstellung. Die durch N von weingeistigem Hydrothion- 
Schwefelkalium mit Hydrochlor-Aethylenoxyd erhaltene Flüssigkeit 
(vergl. Hydrothion-Aethylenoxyd) wird nach dem Uebersättigen mit 
Salpetersäure bis zur Verflüchtigung des Weingeists gekocht, worauf 
die ausgeschiedene Oelschicht beim Erkalten erstarrt. Man krystalli- 
sirt aus Weingeist. 


Eigenschaften. Sehr feine, zu Häufchen vereinigte N Nadem, die bei 
60° schmelzen. 


Air 
8C 48 89,33 39,00 
28 2 aa 
40 2 26,24 = 
(C’ 09), 2HS 132 100,00 


Löst sich nicht in Wasser, leicht in Weingeist. Carıus. 


Hydrothion-Schwefelvine oder Aethylenmercaptan. C*H‘S?,H°S°. 
(IV. 713.) 


Aethylendisulfhydrat. CH, ps‘ der Typentheorie. 


Darstellung. Man versetzt eine mit Hydrothion gesättigte, concen- 
trirte, weingeistige Lösung von Natronhydrat mit Zweifach-Bromvine, 
erwärmt längere Zeit hindurch und destillirt darauf die vom ausge- 
schiedenen Bromnatrium abgegossene Flüssigkeit. Das durch Schüt- 
teln mit Bleioxydhydrat vom überschüssigen Hydrothion befreite Des- 
tillat wird mit Bleizuckerlösung gefällt und der Niederschlag mit ver- 
dünnter Schwefelsäure destillirt. In der Vorlage sammelt sich unter 
einer wässrigen Flüssigkeit eine schwere Schicht, welche man mit | 
Chlorcaleium entwässert und rectificirt. WERNER (Zeitschr: Chem. Pharm. | 
1862, 581). 

‚Eigenschaften. Farblose, stark Hchtbrechende Flüssigkeit von | 
1,123 spec. Gew. bei 23,5°. Kocht bei 146° WERNER. 
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Zersetzungen. Bei längerem Stehen mitätzenden Alkalien scheidet 
sich ein weisser, flockiger Niederschlag ab. Anderthalb-Chloreisen 
färbt die ammoniakalische Lösung intensiv roth. — Blei- und Silber- 
lösungen geben eigelbe Niederschläge, die beim Stehen weiss und 
metallreicher werden. Kupferlösungen fällen gleichfalls. — Bei Be- 
handlung mit Salpetersäure von 1,4 spec. Gew. entseht äthylenschwef- 
lige Säure, C‘H°S‘O", WERNER. 

Verbindungen. Leicht löslich in wässrigem Ammoniak und Kali, 
in Weingeist und in Vinäther. WERNER. 


Schwefligvinester. C‘H°O, SO?. (IV. 714.) 


2Nn2 
Schwefligsäure- Aethyläther = (cms)0* der Typentheorie. 


Darstellung. Es ist vortheilhaft, wasserfreien Weingeist im Ueber- 
Schuss auf Halb-Chlorschwefel einwirken zu lassen. Carıus (Ann. 
Pharm. 106, 334). 

Zersetzungen. Kali zersetzt rasch zu schwefligsaurem Kali und 
Weingeist. — Beim Erwärmen mit weingeistigem Ammoniak werden 
Methylamin und schwefligsaures Ammoniak gebildet. — Mit Fünf- 
fach-Chlorphosphor entstehen unter starker Erhitzung chlorschwef- 
lige Säure, Phosphoroxychlorid und Chlorvinafer. o (C*H50, SO?) + 2 Po? 
=2S0C1+20°H°’C1+ 2PO?’C1?. Carıus (Ann. Pharm. 110, 221). 


Weinschweflige Säure. C*H°O?, 2S0’—= HO, C:H50, 2 SO®. (IV. 715.) 


2n2 
Aethylschweflige Säure — en)‘ der Typentheorie. 
? 


Bildet sich auch beim Einwirken von Salpetersäure auf Schwefel- 
eyanäthyl und Zweifach-Schwefeläthyl. MUSPRATT (Chem. Soc. Qu. J. 
1,45 und 3,18). 

‚Das Bleisalz hält 1 At. Wasser, welches bei 100° entweicht. Es 
löst sich leicht in Wasser und Weingeist. Musprarr. 
Das Kupferoxydsalz krystallirt schwierig in deutlichen Krystallen 
und hält 5 At. Wasser. MusprAtt. 
s fand für seine Sulfäthylschwefelsäure jetzt auch die Formel 


| Löwı 
C’H’S?0° (Ann. Pharm. 75, 349). 
y Schwefligformevinester. CH°0, C’H’0, 280°. (IV. 719.) 


Carrus (1859). Ann. Pharm. 111, 100; J. pr. Chem. 78, 164; Chem. Centr. 
1859, 661; N. Ann. Chim. Phys. 57, 347; Chim. pure 1, 579. 


2012 
Schwefligsaures Methyläthyl = ceHe GH] 0% Carıus. 
? 


Bildung und Darstellung. 1. Man erhitzt schwefligsauren Chlor- 
vinafer mit Holzgeist im geschlossenen Rohr auf 110—120°, erwärmt 
nach dem Oeffnen gelinde, um Chlorvinafer und schweflige Säure aus- 
zutreiben, destillirt und fällt aus dem Destillat den Ester mittelst 
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Wasser. — 2. Besser versetzt man eine Lösung von Natrium in 
überschüssigem wasserfreiem Holzgeist mit der dem angewandten 
Natrium entsprechenden Menge schwefligsauren Chlorvinafers, des- 
tillirt die vom ausgeschiedenen Kochsalz abgegossene Flüssigkeit und 
unterwirft das über 100° Uebergegangene der fractionirten Destillation, 


Eigenschaften. Farblose Flüssigkeit von 1,0675 spec. Gew. bei 
18°. Kocht bei 140—141°,5 unter 0,754 Met. Druck. Dampfdichte 
4,3045. Riecht angenehm. { 


CARrıUS Maass Dichte 
60 36 29,02 28,96 C-Dampf 6 2,4960 
8H 8 5:6,45...655 . H-Gas 8 0,5544 

28 2 2580 2587 S-Dampf 1 22186 
60 48 38,73 — O-Gas 3. 3,3279 
C?H?0,C‘H?0,2S0? 124 100,00 Ester-Dampf 2 8,5969 
1 4,2984 


Gibt an der Luft unter Wasseraufnahme schweflige Säure aus und verhält 
sich auch sonst ganz wie Schwefligvinester. CaArıus. 


* Schwefelvinester. C’H’O, SO°. (IV. 721.) 


Werazrizı (1848). Ann. Pharm. 66, 117; Chem. Oentr. 1848, 922; N. I. 


Pharm. 14, 225. 
Schwefelsaures Aethyloxyd, ae, 


Schwefelsäure- Aethyläther — ca; y.j0° der Typentheorie. 


Bildung. Beim Zusammentreffen von wasserfreier Schwefelsäure 
mit wasserfreiem Vinäther oder Weingeist in der Kälte. WETHERILL. 


Darstellung. Man leitet zu wasserfreiem Vinäther in einem stark erkäl- 
teten Kolben wasserfreie Schwefelsäure, wie man sie durch langsames Erhitzen 
von Nordhäuser Vitriolöl erhält. Nachdem der Kolbeninhalt syrupdick gewor- 
den ist, schüttelt man mit dem gleichen Maass Vinäther und dem vierfachen 


Maass Wasser zusammen, worauf sich zwei Schichten bilden, eine untere stark 


saure, welche Schwefelsäure, schweilige Säure, Weinschwefelsäure, Aethionsäure 
und bei nicht niedrig genug gehaltener Temperatur auch Isäthionsäure und 
Methionsäure enthält, und eine obere, die eine Lösung des Esters in Vinäther 
ist. Diese schüttelt man mit Kalkmilch, wäscht sie mit Wasser, filtrirt und 
destillirt darauf den Vinäther ab. Das rückständige, ‚schwach saure Oel wird 
in einer Schale mit wenig Wasser gewaschen, dessen letzte Antheile man mit- 
telst Fliesspapier wieder entfernt. Man trocknet zuletzt im Vacuum über 
Schwefelsäure. 


Eigenschaften. _Farbloses oder gelbliches Oel, von 1,120 spec. 
Gew. Sehr schwierig unzersetzt im Kohlensäurestrom zu destilliren. 
Riecht pfeffermünzartig. Schmeckt scharf und brennend. WETHERILL. 

Werseritr, Mittel 


40 24 3 ra 30,65 

5H 5 6,49 6,30 
() 8 10,39 = 
so° A 19 51,69 


C°H:0, 80° 77 100,00. 
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Zersetzungen. 1. Entwickelt beim Erhitzen auf 130-—-140° unter 
Schwärzung schweflige Säure und Weingeist, in höherer Temperatur 
auch Vinegas. — 2. Wasser zersetzt unter Bildung von Methionsäure, 
Isäthionsäure und Weinschwefelsäure. — 3. Chlor ist in der Kälte 
ohne Einwirkung, wird aber unter Grünfärbung verschluckt. — 4. 
Hydrothion-Schwefelkalium zersetzt zu Mercaptan und schwefelsau- 
rem Kali. WErTHERILL. — 5. Bei Behandlung mit trocknem Ammo- 


niakgas entsteht äthaminschwefelsaures Ammoniak. 4.(0°H'0,S0°) + 
2NH’= C"NH°(NH°)S’O*, Sırucker (Ann. Pharm, 75, 46). 


Anhang zum Schwefelvinester, 
* Aethaminschwefelsäure. C®NH?S:0%, (IV. 721.) 

A. Strecker (1860). Ann. Pharm. 75, 46; Chem. Cenir. 1850, 617; Compt. 

rend 31, 206. 

Sulfäthaminsäure, GERHARDT. 

Bildung. Bei Einwirkung von trocknem Ammoniakgas auf Schwefel- 
Vinester. 4(0?H’0,S0%) + 2 NH? — C"®NH’-(NH%)S!O'®, 

Darstellung. Kann nur in wässriger Lösung durch Zersetzung des wäss- 
rigen Bleisalzes mittelst Hydrothion erhalten werden. 


Zersetzungen. Die wässrige Säure zersetzt sich beim Kochen unter Frei- 
werden von Schwefelsäure. 


Verbindungen. Aethaminschwefelsaures Ammoniak. — Man leitet zu 
Schwefel-Vinester trocknes Ammoniakgas, löst das flüssige Product in Wasser 
oder Weingeist und verdunstet die Lösung über Schwefelsäure. — Blättrige, 
zerfliessliche Krystallmasse. Schmilzt unter 100°. Neutral. Leicht löslich in 
Wasser und Weingeist, nicht in Vinäther, | 

STRECKER, Mittel 


16C 96 28,1 28,1 

2N 28 8,2 8,2 

26H 26 7,6 7,9 

16 0 128 37,4 _ 

48 64 18,7 19,3 
CNHNHSS?O® 342 100,0 


Versetzt man die wässrige Lösung mit Chlorbaryum und Salpetersäure, 
so scheidet sich erst nach längerem Kochen etwas schwefelsaurer Baryt ab. 
Beim Verdampfen mit überschüssigem Barytwasser dagegen wird aller Schwefel 
in die Form des schwefelsauren Baryts übergeführt. Wird die weingeistige 
Lösung mit Salzsäure und Zweifach-Chlorplatin versetzt und der ausgeschiedene 
Platinsalmiak abflltrirt, so gibt das Filtrat beim Eindampfen Krystalle von 
Chlorplatin-salzsaurem Aethylamin. 


Aethaminschwefelsaurer Baryt. — Die Lösung des Ammoniaksalzes wird 
mit kohlensaurem Baryt gekocht und das Filtrat verdunstet. Schwierig kry- 
stallisirende, sehr leicht lösliche Masse. 

Aethaminschwefelsaures Bleioxyd. — Das Ammoniaksalz wird in wäss- 
eiger Lösung mit Bleioxyd gekocht, das überschüssige Blei durch Kohlensäure 
rntfernt und das Filtrat verdunstet. Nadeln. Leicht löslich in Wasser und 
gewöhnlichem Weingeist, wenig löslich in absolutem Weingeist. STRECKER. 


Weinschwefelsäure. C*H°O:, 280° = H0,80°-1-0:H:0,S0°. (IV. 721.) 


Aethylschwefelsäure = ee der Typentheorie. 
$) 


Supplement zu Gmelin’s Handb. d. Ch. ; 14 
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Zersetzungen. Zu 5. Beim Erwärmen von Weinschwefelsäure mit 
Braunstein oder chromsaurem Kali wird Aldehyd gebildet. Dieser 
tritt, gemengt mit Weinöl und anderen Zersetzungsproducten, auch 
bei eleicher Behandlung trockner, weinschwefelsaurer Salze auf. 
JACQuEMIN und LiEs-BODARD (Instit. 1857, 407). 


Verbindungen. Weinschwefelsaures Kali. — Ueber Krystallform vergl. 
Scuagus (Wien. Akad. Ber. 12, 664) und Marıenac (ietig-Kopp 1855, 608). 
— Bei der Elektrolyse einer ziemlich eoncentrirten wässrigen Lösung von rei- 
nem weinschwefelsaurem Kali treten, wenn beide Polenden aus Platin bestehen, 
am +-Pol Sauerstoff, Kohlensäure, Aldehyd und Schwefelsäure, am —Pol reines 
Wasserstofigas und Kali auf. Dient dagegen eine amalgamirte Zinkplatte als 
-+-Pol, so überzieht sich diese mit weinschwefelsaurem Zinkoxyd und am —Pol 
wird Wasserstoff entwickelt. Gururız (Ann. Pharm. 99, 64). 


Weinschwefelsaurer Baryt. -— Krystallisirt zwei- und eingliedrig. 
Näheres von Scnasus (Wien. Akad. Ber. 12, 664). — Kocht man die wäss- 
rige Lösung bis zum Sauerwerden und zur Ausscheidung von schwefelsaurem 
Baryt, filtrirt und sättigt mit kohlensaurem Baryt, so krystallisirt eine stabilere 
Varietät des weinschwefelsauren Baryts. GeruAaror (Laur.-Gerh. Compt. rend. 
1845, 176). Diese hält ebenfalls 2 At. Krystallwasser, lässt sich aber im 
Vacuum entwässern, ohne sauer zu werden und in wässriger Lösung. unzersetzt 
zur Trockne verdampfen. Man erhält sie auch aus der durch anhaltendes 
Schütteln von Vitriolöl mit Vinegas entstehenden sauren Flüssigkeit, sowie aus 
einer Mischung von 1 Maass Weingeist und 3—4 Maass Vitriolöl, nachdem 
daraus durch Erhitzen bereits sehr viel Vinegas entwickelt ist. BrRIHELOT (N. 
Ann. Chim. Phys. 43, 385). 2 


Weinschwefelsaurer Kalk. — Krystallisirt zwei- und eingliedrig. 
Näheres von Scnasus (Wien. Akad. Ber. 12, 664). Das aus der durch Ab- 
sorption von Vinegas in Vitriolöl dargestellten Weinschwefelsäure erhaltene 
Kalksalz scheint stabiler zu sein, als das gewöhnliche. Berruerror (N. Ann. 
Chim. Phys. 43, 385. Vergl. oben.) 


Isäthionsäure. C*H°O?, 280°. (IV. 734.) 


Verdampft manHydrothion-Aethylenoxyd (Aethylenmonosulfhydrat) 
mit überschüssiger, verdünnter Salpetersäure, so bleibt Isäthionsäure 
mit nur wenig Schwefelsäure und Oxalsäure zurück. CARIUS (Ann. 
Pharm. 124, 257). 

Behandelt man das Kal- oder Natronsalz der Isäthionsäure mit 
Fünffach-Chlorphosphor, so entsteht Chloräthylsulfonchlorid, C’H‘CP, 
S°0°, eine dem schwefligsauren Chlorvinafer (Aethylthionchlorür von 
Carıvs) sehr ähnliche Flüssigkeit. KOLBE (Ann. Pharm. 112, 241 und 
119, 152). — Bei vorsichtiger Destillation von isäthionsaurem Baryt 
mit überschüssigem Fünffach-Chlorphosphor werden Zweifach-Chlor- 
vine, chlorschweflige Säure und Phosphoroxychlorid gebildet. 


CH >Ba0‘, 280° +3 PCI’ = C*H‘Cl’+ 2S0C1 + 3PO°’C-+ BaCl + HCl. Carrus 
(Ann. Pharm. 124, 257). 


Althionsäure. C‘H°0?, 280°. (IV. 737.) 


Berreeor's stabilere weinschwefelsaure Salze scheinen mit Reanavır's 
althionsauren Salzen identisch zu sein. (Vergl. Weinschwefelsäure.) 
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* Bisulfätholsäure oder äthylenschweflige Säure. 2HO, C*H:O®, 480°. 
(IV. 740.) 


Bucxron und Hormann (1856). Ann. Pharm. 100, 148; Chem. Centr. 1856, 
164; Chem. Soc. Qu. J. 9, 241; N. Ann. Chim. Phys. 46, 366. 

H. L. Burr. Ann. Pharm. 100, 232; Chem. Gaz. 1856, 416; N. J. Pharm. 
30, 8; N. Sill. Am. J. 23, 176. 


Hosemann. Ann. Pharm. 126, 272; Chem. Centr. 1864, 66. 


Disulfätholsäure, Buckton und Hormann. CH 1:)0° Hvszemann. 
9 


Bildung und Darstellung. 1. Durch Einwirkung von Nordhäuser 


Vitriolöl auf Propionamid oder Propionitril. Man vermischt in einer 
Retorte gleiche Volume möglichst wasserfreien Propionamids und Nordhäuser 
Vitriolöls und erhitzt gleichmässig. bis zum Aufhören der Kohlensäureentwick- 
lung und des Destillirens von Metacetonsäure. Der feste Rückstand wird in 
Wasser gelöst und die Lösung zuerst mit kohlensaurem Baryt, dann nach dem 
Filtriren weiter mit kohlensaurem Ammoniak behandelt. Das Filtrat liefert 
beim Abdampfen neben einem krystallinischen ein völlig unkrystallisirbares 
Ammoniaksalz, von welchem man ersteres durch Waschen mit verdünntem 
Weingeist befreit. Darauf verwandelt man es in das Bleisalz, dessen wässrige 
Lösung nach der Zersetzung mittelst Hydrothion beim Verdunsten die reine 
Säure liefert. Buckron und Hormans. — 2, Durch Behandlung von Schwe- 
feleyanvine mit erwärmter, nicht zu verdünnter Salpetersäure. Man 
erhitzt bis zum Aufhören der rothen Dämpfe und: verdunstet unter wiederholtem 
Wasserzusatz, bis die Salpetersäure entfernt ist. Burr. — 3, Durch Behand- 
lung von Schwefelkohlenstoff- Schwefelvine mit rauchender Salpeter- 
Säure. Man erwärmt die Auflösung unter wiederholtem Wasserzusatz so lange 
im Wasserbade, bis die überschüssige Salpetersäure möglichst verjagt ist, sät- 
tigt darauf mit kohlensaurem Bleioxyd und zerlegt das beim Verdunsten des 
Filtrats krystallisirende Bleisalz in wässriger Lösung durch Hydrothion. Die 
vom Schwefelblei abfiltrirte Flüssigkeit wird vorsichtig verdunstet, zuletzt über 
Schwefelsäure. Huszmann. 

Eigenschaften. Syrupdicke, allmälig krystallinisch erstarrende 
Masse. Buckron und Horwmann. Burr. Weisse, strahlig krystallinische 
Masse mit 2 At. Wasser, die bei 100° fortgehen. Zerfliesst in wenigen 
Minuten an der Luft. _ Schmilzt wasserhaltig bei 60°, wasserfrei bei 
94°, erst bei 60° wieder erstarrend. HusEMAnN. 


Bei 100° getrocknet Husemann, Mittel 
4 24 12,63 12,60 
6H 6 3,15 3,35 
48 64 33,68 33,07 
120 96 40,54 2 
2HO, C’H°O?, 450? 190 100,00 


Zersetzungen. Wird in höherer Temperatur zersetzt. Huszmann. 


Verbindungen. Löst sich ausser in Wasser auch leicht in Wein- 
geist. Husemann. Die Salze werden durch Auflösen der Metalloxyde 
oder kohlensauren Metalloxyde in der wässrigen Säure, oder durch 
Zersetzung des Barytsalzes mittelst der schwefelsauren Metalloxyde 
erhalten. Sie sind fast sämmtlich leicht löslich. und krystallisiren 
‚gut. Saure Salze sind sehr schwierig zu erhalten. Husemann. 

14* 
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Aethylenschwefligsaures Ammoniak. 2 NH:O, C’H:O?, 4 S0?. — 
Regelmässige Würfel oder vierseitige Prismen. Buckrton und Hor- 
MANN. Schöne, zwei- und eingliedrige, öfters zolllange Prismen. Hv- 
SEMANN. (Näheres über Krystallf. v. Huszmann s. Ann. Pharm. 126, 275). 
Leicht löslich in Wasser, unlöslich in Weingeist und Vinäther. Buck- 
ton und HOFMANN. Hält 28,58 Proc. $ und 16,0 NH? (Rechn. 28,57 8 und 
16,07 NH’). Burr. 

Aethylenschwefligsaures Kali. a. Neutrales. 2 KO,C’H:O?,4 SO?, 
— Farblose, wasserfreie, zwei- und eingliedrige, vierseitige Prismen. 
HUSEMANN. Hält 29,36—-29,42 Proc. K, Burr, 29,15 Proc. K, Huszuann, 
(Rechn. 29,38 K). 

 b. Saures. KO, HO, C°H0?, 4S0°+ 3Aq. — Man verdunstet 
die mit einem grossen Ueberschuss freier Säure versetzte wässrige 
Lösung des neutralen Salzes in der Kälte über Schwefelsäure. — 
Weisse, harte Krystallkrusten, die ihr Krystallwasser bei 120° voll- 
ständig verlieren. Verdampft man die wässrige Lösung im Wasser- 
bade, so krystallisirt neutrales Salz. Hält 10,11 Proc. Krystallwasser und 
15,48 K (Rechn. 10,59 Krystallwasser und 15,28 K). Husemann. 

Aethylenschwefligsaures Natron. 2 Na0,C’H'O’, 4S0’-—+5 Aq. — 
Sehr schöne, wasserklare, zwei- und zweigliedrige Achtflächner, deren 
Krystallwasser bei 100° fortgeht. Hält 19,64 Proc. HO und 16,32 Na 
(Rechn. 19,61 HO und 16,45 Na). Huszmann. 

Aethylenschwefligsaurer Baryt. a. Wasserfreier. — Sechssei- 
tige, sternförmig gruppirte Platten. BuckTon und Hormann. Stumpfe 
Quadratachtflächner. Burr. Feine, weisse, zwei- und eingliedrige 


Prismen. Huszmann. Bleibt noch bei 180° unverändert, schwärzt sich 
aber in höherer Rem pegaNE unter Entwicklung brenzlicher Dämpfe. & 


Buckroxnu. Hormann BurF HuUszmAnNn 
46 24 7,38 — .— = 
4H 4 1,99:06 8% ne 
48 64 . 19,69 19,63 _ 19,81 
120 96 29,55 —_ _ 
2 Ba 132 42, : 42,36 42,04 „4. 1,87_ 


2Ba0,C’H’0:,4S0? 325 100,0 

b. Wasserhaltiger. 2.Ba0, CHOTL SO ERAHONE Krystalli- 
sirt aus der unmittelbar erhaltenen, noch gelb gefärbten Lösung der 
rohen Säure nach dem Sättigen mit kohlensaurem Baryt beim frei- 
willigen Verdunsten. — Kleine, sehr scharfe, vielfach scheibeniörmig 
gruppirte, zwei- und zweigliedrige Octaäder. Löst sich schwerer als 
das wasserfreie Salz in Wasser und geht auch bei wiederholtem Um- 
krystallisiren nicht in dieses über. Verliert das Krystallwasser bei 
100—120° vollständig. Die Krystalle halten 9,80 Proc. HO und das ent- 


wässerte Salz 42,08 Proc. Ba und 20,01 S (Rechn. 9,96 HO und wasserfrei 
42,19 Ba und 19, '68 S). Huszmann. Bl. 


Aethylenschwefligsaurer Kalk. 2 CaO, C*H*O°, 4SO?. — Kleine, 


wasserfreie, durchsichtige, sehr scharfe, fast quadratische, rhombische | 


Täfelchen. Etwas schwierig in Wasser löslich. Hält 17,34 Proc. cz 
(Rechn. 17,54 Ca). Huszmann. 
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Aethylenschwefligsaure Bittererde. 2 Mg0,C’H:O?, 4SO?-+6 Ag. 
— Farblose, zwei- und eingliedrige Prismen. Die Hälfte des Krystall- 
wassers geht bei 100°, die andere Hälfte erst bei 180° fort. Verliert 
bei 180° 20,96 Proc. HO und hält entwässert 11,17 MgO (Rechn. 20,30 HO 
und wasserfrei 11,32 MgO). Huszmann. 

Aethylenschwefligsaures Zinkoxyd. 2 ZuO,C*H'O°?, 4SO0°-12 Ag. 
- — Perlglänzende, zwei- und eingliedrige Täfelchen. Das letzte Sech- 
stel des Krystallwassers geht erst bei 175° fort, Das entwässerte Salz 
ist sehr hygroskopisch. Verliert bei 175° 30,48 Proc. HO und hält ent- 
wässert 25,51 Zn (Rechn. 29,91 HO und wasserfrei 25,69 Zn). Huskmann. 

Aethylenschwefligsaures Bleioxyd. 2 PhO, C’H'O?, 4SO’--3 Ag. 
— Weisse, zu Krusten vereinigte Blättchen. Das Wasser geht bei 
100° völlig fort. Verliert bei 100° 6,28 Proc. HO (Rechn. 6,39 HO). Hv- 


* SEMANN. . 


Aethylenschwefligsaures Kupferosyd. 2CuO, C‘H?O?, 480°-+ 
8Aq. — Hellblaue, durchsichtige, zwei- und eingliedrige, vierseitige : 
Prismen. 5 At. Krystallwasser gehen bei 100°, die letzten 3 At. erst 
bei 170° fort. Verliert bei 170° 22,20 Proc. HO und hält entwässert 24,98 Cu 
(Rechn. 22,26 HO und wasserfrei 25,2 Cu). Hioszmann. 

Aethylenschwefligsaures Quecksilberöxydul. 2Hg?O, C‘H*0°,4S0° 
—2Aq. — Weisse, schwer lösliche Krusten. Zerlegen sich mit vie- 
lem Wasser, besonders beim Erwärmen in schwer lösliches, basisches 
Salz und leicht lösliches saures Salz. Verliert bei 120° 3,07—3,2 Proc. HO 
und hält entwässert 67,87 Proc. Hg (Rechn. 2,99 HO und wasserfrei 68,01 Hg). 
Husemann. 

Aethylenschwefligsaures Quecksilberoxyd. 2HgO, C*H*O?, 4 SO? 
—12 Ag. — Lange, dünne, zwei- und eingliedrige, sehr leicht lös- 
liche Prismen. Das Krystallwasser entweicht bei 100°. Verliert bei 100° 
21,86 Proc. HO (Rechn. 21,77 HO). Huszmann. 


Aethylenschwefligsaures Silberoxyd. — a. Neutrales. 2AgO, 
C’H'0°, 450°. — Farblose, dünne, zwei- und eingliedrige Täfelchen. 
Hält 5,98 Proc. C, 1,08H und 53,42 Ag (Rechn. 5,94 C, 0,99 H und 53,46 Ag). 
_ Huszmass. Die Lösung schwärzt sich beim Sieden. Buckton und 
Hormann. 

b. Saures. 2 AgO,C'H:O?, 4 SO?--HO,Ag0,C°H:0?, 4S0?-+24 Ag. 
— Man versetzt die Lösung des neutrales Salzes mit einem beträcht- 
lichen Ueberschuss der freien Säure und verdunstet über Schwefel- 
säure. — Milchweisse, kugelige Krystallgruppen. Das Krystallwasser 
entweicht bei 120°. Das entwässerte Salz ist sehr hygroskopisch. 


Verliert bei 120° 24,21 Proc. HO und hält entwässert 46,39 Ag (Rechn. 23,55 
HO und 46,22 Ag). Huszmann. 


Essig-Schwefelsäure. C‘H‘O:, 280°. (IV. 741.) 


Eu, 2. Bei Behandlung von Sulfoglycolsäure (s. unten) mit 
verdünnter Salpetersäure. CARIUS (Ann. Pharm. 124, 52). 
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Verbindungen. Essigschwefelsaurer Baryt. — Hält 2 At. Kıy- 


stallwasser, die bei 250— 260° fortgehen. (Gefunden nach dem Trocknen 


im Vacuum 6,46 Proc. HO, berechnet fir C'H?Ba?0*, 250° + 2Agq. : 6,14 
Proc. HO). Carıos. 


* Aethylenbisulfoxydhydrat. C’H'S’0,HO. (IV. 744.) 


F. Gurarıe (1862). Chem. Soc. Qu. J. 14, 228; Ann. Pharm. 121, 111; 

Chem. Centr. 1362, 711; Chim. pure 4, 224. 

Bildung und Darstellung. Man erwärmt weingeistiges Einfach- 
Chlorschwefelvine mit einem geringen Ueberschuss von weingeistigem 
Kali, filtrirt vom ausgeschiedenen Chlorkalium ab, verdunstet den 
Weingeist und wäscht den Rückstand mit Wasser. 


Gelbliche Flüssigkeit. Riecht eigenthümlich. Wirkt heftig auf 
die Schleimhaut. — Löst sich nicht in Wasser, aber in Weingeist und 
Vinäther. GUTHRIE. 


GUTHRIE 
ac 24 81,17 31,33 
5H 5 6,49 6,67 
28 32 41,56 42,26 
20 16 20,78 = 
C?H‘S’0, HO 77 100,00 


* Schwefelformevinafer. CH‘, HS +- C’H?, HS. (IV. 744.) 


Carıus (1861). Ann. Pharm. 119, 313; J. pr. Chem. 86, 53; N. Ann. Chim, 
Phys. 63, 472. 


Aethylmethylsulfid = Cns18° der Typentheorie. 

Darstellung. Entsteht beim Erhitzen von Bisulfophosphorvinafer 
mit dem doppelten Volum völlig entwässertem Holzgeist im zuge- 
schmolzenen Rohr auf 150° als dünne, bräunliche Flüssigkeit neben 
einer fast farblosen, glasartigen Masse, welche Aethyl- und Biäthyl- 
sulfophosphorsäure und etwas Phosphorsäure enthält. Man reinigt 
durch Destillation. | 


Eigenschaften. Farblose, sehr dünne Flüssigkeit. Kocht bei 
58,3—59,5° unter 0,757 Met. Druck. Riecht unangenehm. Dampf- 
dichte 2 ‚6090. 


Carıus, Mittel 1 Maass Dichte 

6C 36 47,37 47,42 C-Dampf 6 2,4960 

£ 8H 8 10,55 10,47 H-Gas 8 0,5444 
28 32 42,10 42,08 S-Dampf 1 2,2184 
C°H?S? 76 100,00 9997 Afer-Dampf 4 5,2588 
2,6294 


Versetzt man in weingeistiger Lösung mit Einfach-Chlorquecksilber, so 
werden kleine, glänzende, in kaltem Weingeist sehr schwer lösliche Blättchen 
von Chlorquecksuber-Schwefelformevinafer, C*H?S, C’H’S-+ 2HgCl, ausgeschie- 
den. Halten 8,92 Proc. S (Rechn. 9,22 8). Carıve. 


ÄRA 2 Ba ET ne EEE 
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* Schwefelkohlenstoff-Formevinester. C’H’S‘0?= C’H?0, CS’ + 
CH50, 08°. (IV. 744.) 
Cancer (1850).” Laur.-Gerh. Compt. rend. 1850, 403; Ann. Pharm. 79, 98. 


— Compt. rend. 32, 587; J. pr. Chem. 53, 111. 
Tuner tachälschaselelten rein, CHANCEL. 


2Q2 2 
Methyläthyloxysulfocarbonat = n Crrige der Typentheorie. 
’ 


Bildung und Darstellung. Man destillirt gleiche Atome xanthon- 
saures und methylschwefelsaures Kali. C:H5K0?,C2S:+ C’H’K0?, 280° = 
C?H°0, C?H?0, 0°S?+ 2 (K0, S0°). 

Eigenschaften. Hellgelbe Flüssigkeit von 1,123 spec. Gew. bei 11°. 
- Kocht bei 179° und destillirt unverändert. Dampfdichte 4,652. 
Riecht stark und ätherisch, schmeckt süss. 


ÜCHANCEL Maass Dichte 
80 48 353 35,7 C-Dampff 8 8,3280 
8H 8 5,9 6,0 H-Gas 8 0,5544 
48 Bir S-Dampff 2 4,4372 
20 Kane... 2 O-Gas 1 1,1098 
C’H°0, C*H?0,C’S* 136 100,0 Ester-Dampf 2 9,4289 
1 4,7144 
Zersetzungen. Brennt angezündet mit blauer Flamme. — Ver- 


wandelt sich mit Ammoniak: in Xanthogenamid und Methylmercap- 
tan. CHANCEL. 


Schwefelkohlenstoffvinester. CH°’O, CS’. (IV. 744.) 


* Desus. Ann. Pharm. 75, 124; Chem. COentr. 1851, 225. 
Aethyloxysulfocarbonat iR dach 
oder Xanthogensäure- Aethyläther  (C*H?) 
Bildung. 2. Bei der trocknen Destillation von Desams’ Verbindung 
C’H’O, C’S? (Derus’ Aethyl-Bioxysulfocarbonat. Vergl. IV. 745 u. weiter unten). 
— 3. Beim Behandeln von xanthogensaurem Kali mit Chlorvinafer. 
Darstellung. 2. Man erhält eine Mischung von weingeistigem 
xanthogensaurem Kali und der erforderlichen Menge Chlorvinafer 
5—6 Tage auf einer Temperatur von 12—18° und versetzt darauf 
mit dem zweifachen Volum Wasser. Der sich ausscheidende Esi.r 
wird mit Wasser gewaschen, über Chlorcaleium getrocknet und de- 
stillirt. Man sammelt das bei 200° Uebergehende. 


Eigenschaften. Farblose, stark lichtbrechende Flüssigkeit. Spec. 
Gew. 1,07. Kocht bei 200°. 


Zersetzungen. Ammoniak ist in wässriger Lösung ohne Einwir- 
kung. Leitet man aber in eine weingeistige Lösung des Esters trock- 
nes Ammoniakgas, so wird Xanthogenamid neben Schwefelvinafer 
und Schwefelammonium gebildet. — Bei Behandlung mit kaltem, 
cone., weingeistigem Kali entsteht weinschwefelkohlensaures Schwe- 
felkalium neben Mercaptan. — Weingeistiges Hydrothion-Schwefel- 


0? . 
IS: der Typentheorie. 
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kalium verwandelt sich mit dem Ester in Sntherchänfieng Kali und 
Mercaptan. 2(C‘H'0,08°)+KS, HS—= C*H>K0°,2 0S’+ C'H°S?. Desus. 


* Kohlensaurer Schwefelvinafer. C’H’S, CO?. (IV. 744.) 


Dexvs (1850). Ann. Pharm. 75, 186; Chem. Centr. 1851, 225. 
Kohlensaures Schwefeläthyl, Derus. 
RS RÄR = 0° oder a sy? 15: „ der n Trpentheoridl 
Bildung und Darstellung. 1. Bei der trocknen Destillation von 
Desarns’ Verbindung C’H’S'O® (Desus’ Aethyl- Bioxysulfocarbonat). 
Dabei entsteht gleichzeitig, Schwefelkohlenstoffvinester. C’H°0?,2C05°= C*H?°S, 


c0°’+CS?+S. — C°H°0?,2CS?= C’H?0,C®?+C0+28. — 3. Durch Be- 


handlung von weinschwefelkohlensaurem Schwefelkalium mit Chlor- 


vinafer. KS,C’H58,2C0°-+ C'H’CI=KCl + 2(C*H?S,CO?). Die Ausbeute ist 
nur eine geringe, da bei der langen für die Umsetzung erforderlichen Zeit der 
grösste Theil des Kalisalzes in kohlensaures Kali, Weingeist und Hydrothion 
zerfällt. 


Eigenschaften. Farblose, stark lichtbrechende Flüssigkeit von 
1,032 spec. Gew. bei 1°. Kocht bei 161—162°. Riecht angenehm 
ätherisch. 

 Deevs, Mittel 


DIR 30 44,77 44,21 
5H 5 7,46 7,61 
N 16 23,88 24,71 
20 16 23,89 = 
C*H’S,CO? 67 100,00 


Zersetzungen. Beim Erwärmen mit Vitriolöl wird schweflige Säure 
entwickelt. — Conc. Salpetersäure zersetzt unter Entwicklung sal- 
petriger Dämpfe. — Leitet man in die weingeistige Lösung trocknes 
Ammoniak und verdunstet, so erhält man lange, gelbe, noch nicht 
näher untersuchte Nadeln, untermengt mit einem farblosen, gallert- 
artigen Körper, die sich beide leicht in Wasser und Weingeist lösen 
und daher nicht durch Krystallisiren getrennt werden können. — Eine 
concentrirte weingeistige Lösung des kohlensauren Schwefelvinafers 
‚erstarrt mit weingeistigem Kali bei 5° nach längerer Zeit zu einem 


Krystallbrei von weinschwefelkohlensaurem Schwefelkalium. Gleich- 


zeitig entstehen Weingeist, Mercaptan, kohlensaures Kali und 
Schwefelkalium. — Mischt man mit weingeistigem Aydrothion- 
Schwefelkalium, digerirt einige Stunden bei 10—15° und erkältet 
dann auf0°, so krystallisirt weinschwefelkohlensaures Schwefelkalium. 
2 (C!H:S, CO? + KS, HS—=KS, 0*H?S, 2 00? + C’H°O?. 


Verbindungen. Löst sich nicht in Wasser, aber leicht in Weingeist 


und Vinäther. DEBUS. 


* Weinschwefelkohlensäure. C*H’S,HS,2CO?°. (IV. 744.) 


Dssus (1850). Ann. Pharm. 75, 130; Chem. Centr. 1851, 225. 
 Kohlensaures Aethyl- Wasserstoffsulfuret, Desus. 
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2Q2 = 2N2 2 
Aethylsulfocarbonsäure = 0‘ oder Hs derTypentheorie. 


Im freien Zustande noch unbekannt. 

Verbindungen. Weinschwefelkohlensaures Schwefelkalium. — 
Bildet sich bei Behandlung von Schwefelkohlenstoffvinester mit wein- 
geistigem Kali, sowie bei Einwirkung von weingeistigem Kali oder 
Hydrothion-Schwefelkalium auf kohlensauren Schwefelvinafer. Zur 
Darstellung vermischt man 1 Th. Schwefelkohlenstoffvinester und 2 
Th. Kali in concentrirter weingeistiger Lösung, erhält einige Stunden 
auf 10° und erkältet dann auf 0°. Die entstehenden Krystalle werden 
durch Auflösen in wenig Weingeist von 20° und Erkälten auf 0° 
wiederholt umkrystallisirt. Lange, dünne Nadeln, oder bei langsamer 


Krystallisation farblose, elänzende Prismen. 
.“ Desvs, Mittel 


6C 36 24,94 
5H 5 3,46 2 
28 32 22,17 21,96 
40 32 22,20 e 
K 39,3 27,23 27,05 
KS,C°H58, 2 C0? 144,3 100,00 


Hält sich trocken unverändert, zerlegt sich aber im feuchten 
Zustande auch in verschlossenen Gefässen theilweise in Hydrothion, 
saures Kohlensaures Kali und Weingeist. Die nämliche Zersetzung 
erfolgt rasch beim Kochen der wässrigen oder weingeistigen Lösung. 
KS, C’H’S,200°+3H0 =K0,2C0°’+2HS-+ C’H°0”. — Schmilzt beim 
Erwärmen unter Schwärzung und Entwicklung nach Schwefelkohlen- 
stoffvinester riechender Dämpfe. — Wässrige Säuren zersetzen unter 
Bildung von Weingeist, Kohlensäure, Hydrothion und eines Kalisalzes 
derselben. Trockne Salzsäure verhält sich ähnlich. — Bei Behandlung 
mit Jod entsteht Zweifach - kohlensaures Zweifach - Schwefeläthyl. 
K8, C’H’8,20C0°+J=KJ + C’H’S”, 200°. — Kocht man die wässrige 
Lösung mit Bleioxydhydrat und Kali, so entstehen kohlensaures 
Kali, Schwefelblei und Weingeist. KS,C’?S,200°-+ KO + 2(PbO, H0) = 
2(K0, 00°) +2 PbS+ C’H°O°”. — Löst sich leicht in Wasser und warmem 
Weingeist, sehr wenig in Vinäther. 


Weinschwefelkohlensaures Schwefelzink. Zus, C’H’S, 2 CO? — 
Man vermischt die concentrirte wässrige Lösung des Kalisalzes mit: 
einer gesättigten Lösung von schwefelsaurem Zinkoxyd, verdampft 
im Vacuum, wobei sich ein Theil des neu gebildeten Zinksalzes unter 
Entwicklung von Kohlensäure und Abscheidung von Schwefelzink 
zersetzt, erschöpft den trocknen Rückstand mit Weingeist und ver- 
dunstet die weingeistige Lösung wiederum im Vacuum. — Weisse, 
talkartige, stets mit etwas Schwefelzink verunreinigte Masse. Die 
wässrige Lösung zersetzt sich rasch. Löst sich auch in Weingeist 
ziemlich leicht. 


Weinschwefelkohlensaures Schwefelblei. — Man fällt das Kali- 
salz mit der genau erforderlichen Menge essigsauren Bleioxyds und 
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krystallisirt den weissen, krystallinischen Niederschlag aus Weingeist. 
— Glänzend weisse, concentrisch vereinigte Nadeln. 
Desvz, Mittel 


60 36. 17,24 17,20 
5H 5 2,39 2,35 
28 32 15,32 a 
40 32 15,34 eh las 
Pb 103,8 49,71 49,43 
PbS, C‘H°S,200°? 208,8 100,00 


Zerfällt erwärmt schon bei 100° in Schwefelblei und eine sich 
verflüchtigende ätherartige Substanz. — Beim Kochen mit Wasser 
wird Schwefelblei abgeschieden und ein eigenthümlich widrig riechen- ° 
der Körper gebildet. — Verdünnte Mineralsäuren und Jod verhalten 
sich wie gegen das Kalisalz. — Die kalische Lösung scheidet allmälig 
beim Stehen, rasch beim Erwärmen. Schwefelblei ab. — Schwefel- 
kalium zersetzt in Schwefelblei und weinschwefelkohlensauresSchwefel- 
kalium—Löst sichin Wasser nicht, schwierig inWeingeist und Vinäther. 


Halb-Schwefelkupfer- weinschwefelkohlensaures Schwefelkupfer. 
— Kupfervitriol fällt aus der concentrirten Lösung des Kalisalzes 
weisses, weinschwefelkohlensaures Schwefelkupfer, das aber schon in 
wenigen Minuten sich in ein gelbliches, schmieriges Gemenge von 
Halb-Schwefelkupfer- weinschwefelkohlensaurem Schwefelkupfer und 
Zweifach-kohlensaurem Schwefelvinafer verwandelt. Man wäscht mit 
Wasser, löst in Weingeist, verdunstet zur Trockne und behandelt den 
Rückstand mit Vinäther, der ersteres ungelöst lässt. — Gelbes, krys- 
tallinisches Pulver. & 
Desus, Mittel 


18 C 108 22,04 22,54 
15H 15 3,08 9: 8,31 
78 112 22,85 21,70 
120 96 19,59 = 
5 Cu 159 32,46 - 83,38 
CuS + 3(CuS, C*H°S,2C0°) 490 100,00 
Wird noch unter 100° theerartig und entwickelt bei stärkerem 
Erwärmen eine ätherartige Flüssigkeit. — Vitriolöl löst ohne Gas- 
entwicklung und auf Wasserzusatz scheiden sich braune Flocken 
aus. — Sulzsäure zersetzt leicht in Chlorkupfer und nach Aether 
riechende gasförmige Körper. — Salpetersäure verwandelt in eine 


gelbe, schmierige Masse. — Ammoniak scheidet daraus ein Oel ab. — 
' Löst sich nicht in Wasser, ziemlich leicht in Weingeist, sehr schwer 
in Vinäther. DEBUS. 


Weinschwefelkohlensaures Schwefelsilber. AgS, CH’S, 2 CO?. — 
Salpetersaures Silberoxyd fällt aus der Lösung des Kalisalzes weisse 
Flocken, die sich rasch zu einer pflasterartigen Masse vereinigen. 
Zersetzt sich sehr leicht und verhält sich im Uebrigen wie das Blei- 
salz. Hält 51,31 Proc. Ag. (Rechn. 50,70 Ag). Disus. 
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* Zweifach-kohlensaures Zweifach-Schwefeläthyl. C°H’S?0* = C‘H’$’, 
2C0°. (IV. 744.) 


Desus (1850). Ann. Pharm. 75, 141; Ohem. Oentr. 1851, 225. — Ann. 
Pharm. 82, 253; Chem. Centr. 1853, 81. 


2 2 4x 
Aethylmonosulfocarbonsulfid — egualge nach Kerur& und Linnemann 


(Ann. Pharm. 123, 276). 

Bildung und Darstellung. Man trägt in eine weingeistige Lösung 
von weinschwefelkohlensaurem Schwefelkalium bis zur beginnenden 
Braunfärbung Jod ein, entfernt den Ueberschuss des letzteren wieder 
durch etwas weinschwefelkohlensaures Schwefelkalium und verdünnt 
darauf mit der doppelten Menge Wasser. Das sich abscheidende Oel 
wird mit Wasser gewaschen und im Vacuum getrocknet. 


Eigenschaften. Farblose, stark lichtbrechende Flüssigkeit. Schwe- 


rer als Wasser. 
Desus, Mittel 


6C 36 34,28 34,60 
5H 5 4,76 4,71 
28 32 30,48 Er 
ER EB Dr 8 KT 
C’H°S?, 200° 105 100,00 


Zersetzungen. Beim Erhitzen des zweifach-kohlensauren Zweifach- 
Schwefeläthyls entweichen anfangs Gasblasen u. ein angenehm riechen- 
der Körper; später wird es dunkelgelb und diekflüssig und stösst 
stechend riechende Dämpfe aus. Erkaltet ‚erstarrt der Rückstand zu 
einer amorphen Masse. — Schwefelsäure und Salpetersäure wirken 
in der Kälte nicht ein, zersetzen aber beim Kochen. — Leitet man in 
die vinätherische Lösung trocknes Ammoniakgas, so scheidet sich 
krystallisirter Schwefel ab, und das Filtrat liefert beim Verdunsten 
Allophanvinester und ein gelbes Oel, wahrscheinlich ein Mehrfach- 
Schwefeläthyl, sowie geringe Mengen eines in Nadeln krystallisirenden 
Körpers und einer amorphen, der Stärke ähnlichen Substanz. 2 (C*H’S?, 
200°) + 2NH?—= C$N’H®°0° + CH’S+2S+HS-+2HO. — Beim Behandeln 
mit weingeistigem Ammoniak scheint Uräthan gebildet zu werden. — Wein- 
geistiges Kali zersetzt zu weinschwefelkohlensaurem Schwefelkalium, 
Schwefel und Schwefelkalium. 


Verbindungen. Löst sich sehr leicht in Weingeist und Vinäther, 
Schwierig in wässrigem Weigeist und ist unlöslich in Wasser. 


Wird eine conc. Lösung von weinschwefelkohlensaurem Schwefelkalium 
mit schwefelsaurem Kupferoxyd versetzt, der anfangs weisse Niederschlag, 
nachdem er gelb und schmierig geworden, nach dem Auswaschen mit Wasser 
in kaltem Weingeist gelöst und der beim Verdunsten der Lösung bleibende 
- Rückstand mit Vinäther ausgezogen, so bleibt Halbschwefelkupfer-weinschwefel- 
kohlensaures Schwefelkupfer (vergl. dieses) ungelöst, während der ätherische 
- Auszug beim Verdunsten die Verbindung C*H?S?, 200° + C?H’S,2 CO” hinter- 
lässt. Diese ist, nachdem sie mit verdünnter Salzsäure geschüttelt, mit Wasser 
gewaschen und im Vacuum getrocknet ist, ein farbloses, stark lichtbrechendes 
Oel. Sie zerfällt beim Erwärmen unter Abscheidung von krystallisirtem 
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Schwefel. Weingeistiges Kali zerlegt zu weinschwefelkohlensaurem Schwefel- 
kalium, kohlensaurem Kali und Schwefel. Deus. 


Desus, Mittel 


127 72 37,11 36,98 
10H 10 5,15 5,17 
38° 48 24,75 26,61 
80 64 32,99. _ Bi 
CH’S?, 2 C0?-+ C’H?8,2C0°? 194 100,00 


Verbindung C’EPS:O? oder Aethylbioxysulfocarbonat (DEBus). 
C+H°0, 08:0 = CH°0°, 2.08%. (IV. 745.) 
Desus. Ann. Pharm. 72,1; Chem. Centr. 1850, 117; Chem. Gaz. 1850, 143. 
— Ann. Pharm. 75, 121; Chem. Centr. 1851, 225. — Ann. Pharm. 82, 

261; Chem. Centr. 1853, 81. 

Aeth Idisulfocarbonsulfid — (C8)\0) 
Y — (C*H>)2| S* 
(Ann. Pharm. 123, 276). 


Darstellung, 2. Man vertheilt xanthonsaures Bleioxyd in Wein- 
geist und fügt in kleinen Portionen Jod bis zur beginnenden bleiben- 
den Braunfärbung hinzu. Aus dem mit dem gleichen Volum Wasser 
verdünntem Filtrat vom Jodblei scheiden sich bei etwa 12° innerhalb 
10—12 Stunden Krystalle der Verbindung ab. — 3. Man versetzt 
eine weingeistige Lösung von Kali mit Schwefelkohlenstoff, bis die : 
Flüssigkeit fast neutral ist, verdünnt mit der doppelten Menge Wasser, 
fügt ein wenig Jodkalium hinzu und leitet Chlorgas ein bis zur be- 
sinnenden Jodfärbung. Das sich ausscheidende Oel wird mit Wasser 
gewaschen und zur Krystallisation gebracht. 

Eigenschaften. Weisse, glänzende, länglich tafelförmige, concen- 
trisch gruppirte Prismen. Schmelzen bei 28° zu einem sehr langsam 
wieder erstarrenden Oel. Schmecken beissend. 

Zersetzungen. Die auf 100—120° erhitzte Verbindung krystalli- 
sirt nicht mehr. Bei 130° beginnt die Zersetzung und wird bei 170° 
so lebhaft, dass sie auch ohne weitere Erwärmung sich beendet. Es destil- 
liren unter Entwicklung von Kohlenoxyd Schwefelkohlenstoffvinester, 
kohlensaurer Schwefelvinafer und Schwefelkohlenstoff über, während 
Schwefel zurückbleibt. C+H'0,208?= C*H?0, CS?+00 +28. — C*H0%, 
2C8°?=C’H°S, CO°’+ CS’+S. — Leitet man in die weingeistige Lösung 
Ammoniakgas, so krystallisirt Schwefel heraus unter Bildung von 
xanthonsaurem Ammoniak und Xanthogenamid. 2 (CH50?,2C8?)+ 2 NH? 
— C‘H’(NH)O?, 2C8°’+ C°H'NS’0°+28. — Beim Vermischen der wein- 
geistigen Lösung mit weingeistigem Kali entsteht unter Abscheidung 
von Schwefel xanthonsaures Kali. 4(0:H‘0?,2 CS?) + 4KO = 3(CH’K0%, 
.208°)+C’H’K0°, 200°+48. — Hydrothion-Schwefelkalium zerlegt sich. 
mit der weingeistigen Lösung des Aethylbioxysulfocarbonats in 
xanthonsaures Kali, Hydrothion und Schwefel. C*H02,208? + KS,HS 
— (H>K0%,2089°+ HS +8. | | | 

Verbindungen. Löst sich leicht in wasserfreien Weingeist und 
Vinäther. DEBUS. 
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Xanthonsäure. C*H°O:, 2C$’—H0,CH°0, 208. (IV. 746.) 


3 


- 


Aethylbisulfocarbonsäure — us der Typentheorie. 


Xanthonsaures Ammoniak. C’H’(NH°)O?, 2 CS°. — Krystallisirt 
beim freiwilligen Verdunsten seiner wässrigen Lösung in glänzenden, 
dem Harnstoff ähnlichen Krystallen. Dabei zerfällt ein kleiner Theil unter 
Bildung von Schwefeleyanammonium und Zweifach-Hythrothion-Ammoniak, was 
in geringerem Grade auch bei längerer Berührung des Salzes mit wässrigem 
Ammoniak stattfindet. — Beim Aufbewahren verliert das Salz, sowohl 
trocken, als in Auflösung Ammoniak. Hält 27,00 Proc. C und 6,83 H 
(Rechn. 25,90 C und 6,45 H). Desus (Ann. Pharm. 72,9). 

Xanthonsaures Ohromoxyd. — Violettes Anderthalb-Chlorchrom 
wird mit xanthonsaurem Natron (oder Kali) und überschüssigem 
Schwefelkohlenstoff in einem mit vorgelegtem Condensationsapparate 
versehenen Gefässe bis zur Beendigung der Zersetzung gekocht. Nach- 
dem hierauf das ausgeschiedene Chlornatrium durch feine Leinwand 
‚ abgepresst ist, wird die Flüssigkeit verdunstet und die entstehende 
Krystallmasse durch Umkrystallisiren aus heissen Schwefelkohlen- 
stoff gereinigt. — Glänzende, dunkelblaue Krystalle. In Schwefel- 


kohlenstoff mit blauvioletter Farbe löslich. Hrasıwenz. (Ann. Pharm. 
122, 87). 


HrLasıwErz 
18C 108 25,99 25,55 
15H 15 3,61 4,02 
60 48 11,57 == 
128 192 46,22 46,37 
| 2Cr 52,4 12,61 12,85 
C”H"Cr?O°, 6 CS? 415,4 100,00 


Xanthonsaure arsenige Säure. — Darstellung wie beim Chrom- 
‚salz, nur lässt man das Chlorarsen, mit der dreifachen Menge Schwefel- 
kohlenstoff verdünnt, mittelst eines Tropfapparats langsam in die 
Schwefelkohlenstofflösung des xanthonsauren Alkalis einfliessen und 
mässigt erforderlichen Falls die oft sehr stürmische Reaction durch 
Abkühlen des Gefässes. — Fast farblose, geruchlose, bis zu a Zoll 
grosse, dicke, zwei- und eingliedrige Tafeln, welche leicht schmelzen 
und krystallinisch wieder erstarren. HLasıwerz, 


. Hrasıwerz 
18 C 108 24,56 25,16 
15H 15 3,42, 3,82 
60 48 10,98 _ 
128 192 43,83 43,86 
As 75 17,12 17,19 
C’H'’AsO®, 6 CS? 438 100,00 


Die Krystalle hinterlassen beim Erhitzen in offnen Röhren 
Schwefelarsen. Sie verbrennen mit blauer Flamme und dem Geruch 
nach schwefliger Säure. — Kalte und mässig erwärmte Salzsäure 
Sind ohne Einwirkung, wird damit aber in geschlossenen Röhren auf 
150° erhitzt, so scheidet sich ein Theil des Arsens als Schwefelarsen 
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aus, und die Flüssigkeit erhält einen knoblauchartigen Geruch. — 


Salpetersäure zersetzt ziemlich schnell schon in der Kälte. HLasıwerz. 


Xanthonsaures Antimonoxyd. — Darstellung mittelst Fünffach-Chlor- 
antimon wie die der Arsen-Verbindung. — Grosse, glänzende, citrongelbe, 
eingliedrige Krystalle. Zersetzen sich beim Aufbewahren allmälig 

unter Bildung von Schwefelantimon. HLASIwETZ. 


HraAsıwerz 
18 C 108 22,36 22,33 
15H 15 3,10 3,41 
60 48 237 _ 
128 192 39,75 Beh 
HE Sh 120 24,82 24,76 
C'H"?SbO°, 6 CS? 483 100,00 
Xanthonsaures Wismuthoxyd. —— Darstellung wie beim Chromsalz. 
— Stark glänzende, goldgelbe Blättchen und Tafeln. HLasıwEnz. 
Hrasıwerz 
18C 118 18,75 17,747 
15H 15. 2,60 2,94 
60 48 8,35 pi, 
128 192 33,33 33,48 
Bi 213 36,97 36,51 
C=H®BiO®, 6 08° 576 100,00 
Xanthonsaures Zinnoxydul.— Darstellung wie bei der Arsen-Ver- 
bindung mittelst Zweifach-Chlorzinn. — Kleine, harte, demantglänzende, 


gelbe, eingliedrige Krystalle. Etwas schwierig in Schwefelkohlenstoff 
löslich. HLASIWETZ. 


Hıasıwetz 
60 36 20,11 19,89 
a 
9] —_— 
48 64 35,75 36,02 
Sn 58 32,40 32,28 
6’E’8n0°,2 08° 179 100,00 


Xanthonsaures Bleioxyd. C'H’PbO°, 2C5°. — Darstellung. 5. 
Man versetzt weingeistiges Kali mit der entsprechenden Menge 
Schwefelkohlenstoff und Bleioxydhydrat. Nachdem sich unter häufigem 
Schütteln in 6—8 Stunden ein Theil’ des Bleioxyds in Schwefelblei 
verwandelt hat, dem grosse, farblose Krystalle. von xanthonsaurem 
Bleioxyd beigemengt sind, wird filtrirt und das Filtrat so lange mit 
Wasser verdünnt, als es noch milchig getrübt wird. Nach wenigen 
Minuten scheiden sich lange, dünne, farblose Nadeln des Bleisalzes 
aus. DEBUS (Ann. Pharm. 72, 9). 

Xanthonsaures Pisenoxyd. — Darstellung wie beim Chromsalz. — 
Grosse, sehr regelmässige, glänzend schwarze, zwei- und eingliedrige 
Krystalle. Färben Schwefelkohlenstoff noch in kleinster Menge stark 
dunkelbraunschwarz. Bei längerem Aufbewahren scheidet sich an 
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den Kanten der Krystalle Eisenoxyd aus. Salpetersäure und heisse / 


Salzsäure zersetzen sogleich, kalte Salzsäure allmälig. HLasıwErz. 
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Hrasıwerz 
18C 108 25,77 25,87 
15H 15 3,58 3,85 
60 48° 11,47 e 
128 192 45,82 45,85 
j 2 Fe 56 13,36 13,46 
C®H"Fe?0°%. 609° 419 100,00 
Xanthonsaures Kobaltoxydul. — Darstellung wie beim Chromsalz. 


‚Grosse, schwarze Krystalle, in Schwefelkohlenstoff mit dunkelgras- 
grüner Farbe löslich. HrasıwErz. 


Hrasıwerz 
6C 36 23,84 25,30 
5H 5 3,31 3,58 
20 16 10,60 — 
4S 64 42,38 44,70 
Co 30 19,87 20,10 
C*H°C00?, 208? 151 100,00 


Xanthonsaures Nickeloxydul. — Bis !a Zoll lange, stark glän- 
‚ zende, schwarze, zwei- und eingliedrige Tafeln. ‘In Schwefelkohlen- 
stoff mit intensiv grüngelber Farbe, auch in Aether unzersetzt lös- 
lich. HLasıwEtz. 


Hrasıwerz 
60 36 24,00 24,30 
5H 5 3,33 3,66 
20 16 10,68 Kr 
48 64 42,66 43,19 
ee 19,33 19,57 
C-HPNIO2,2 08° 150 100,00 
Xanthonsaures Quecksilberowyd. — Mittelst Einfach-Chlor- 
quecksilber zu erhalten. Atlasglänzende Schuppen. Hrasıwerz. 
# Hrasıwerz 
.6C 36 16,29 15,85 
5H 5 2,26 2,59 
20 16 7,25 en 
48 64 28,96 28.23 
BE 100 45,24 = 
C’H°Hg0°, 208° 921 100,00 


__ * Schwefelkohlenstoff-Aethylenoxyd. C*H‘O?, 208°. (IV. 758.) 


A. Huszmann (1863). Ann. Pharm. 126, 269, 
Oxysulfokohlensäure- Aethylenäther, C?S?)\O? N 
Aethylenoxybisulfocarbonat. Hs: der 'Typentheorie, 

‚, Bildung und Darstellung. 1. Man übergiesst Schwafelkohlenstoff- 
Schwefelvine mit mässig concentrirter kalter Salpetersäure, presst 
die nach einigen Tagen entstandene weisse Krystallmasse zwischen 
Fliesspapier ab und krystallisirt sie aus Weingeist um. — 2. Erhitzt 
man Schwefelkohlenstoff - Schwefelvine mit Zweifach - Bromvine und 
Wasser einige Stunden in einer mit aufsteigendem Kühlrohr versehe- | 
nen Retorte auf 150—180° und destillirt darauf die entstandenen 
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flüchtigen Producte im Wasserstoffstrome ab, so erstarrt das ölige 
Destillat an einem kühlen Orte zu einer Krystallmasse von Schwefel- 
kohlenstoff-Aethylenoxyd mit nur wenig Biäthylensulfür (s. dieses). 

Eigenschaften. Sehr dünne, zolllange, schmale, völlig rectanguläre, 
zwei- und zweigliedrige Tafeln. Schmelzen bei 31° zu einem farb- 
‚losen Oel. 


Huszmann 
6C 36 30,00 30,04 
4H 4 3,33 . 3,45 
20 16 13,34 = 
45 64 53,33 53,40 im Mittel 
C*H:0?,208? 120 100,00 
Zersetzungen. Conc. Salpetersäure zersetzt beim Erwärmen zu 
Bisulfätholsäure und Schwefelsäure. — Bei Einwirkung von Ammo- 


niak entstehen Hydrothion-Schwefelvine, Zweifach-Schwefelvine und 

ein noch nicht näher untersuchter stickstoffhaltiger Körper. 
Verbindungen. Löst sich nicht in Wasser, leicht in Weingeist, 

Vinäther, Chloroform und Benzol. Die drei letzteren Lösungsmittel 


hinterlassen es beim Verdunsten als farbloses Oel, das erst bei starker 


Abkühlung oder auf Zusatz eines Krystalls der Verbindung krystalli- 
nisch erstarrt. HUsEMAnN. 


Sehwefelkohlenstoff-Schwefelvinafer. C°’H’S’— C’H?S, CS?. (IV. 758.) 
Trisulfocarbonsäure- Aethyläther = ap)S* der Typentheorie. 


Darstellung. 2. Man sättigt die eine Hälfte von wässrigem Natron 
mit Hydrothion, fügt die andere hinzu, vermischt mit der etwa erfor- 
derlichen Menge Schwefelkohlenstoff und darauf mit viel Weingeist 
oder Aetherweingeist. Von dem sich abscheidenden flüssigen, dunkel- 
rothen Schwefelkohlenstoff-Schwefelnatrium destillirt man den über- 
schüssigen Schwefelkohlenstoff ab und übergiesst es darauf in einem 
mit aufsteigendem Kühlrohr verbundenen Kölbchen mit dem 2—3- 
fachen Volum Weingeist und der nicht ganz zureichenden Menge Jod- 


vinafer. Die Einwirkung beendet sich bei tüchtigem Schütteln unter 


starker Wärmeentwicklung in einer Viertelstunde. Das auf Zusatz 
von vielem Wasser sich abscheidende Oel wird über Chlorcaleium ge- 
trocknet und destillirt. Man sammelt das bei 240° Uebergehende. 
ne (Ann. Pharm. 123, 66). (Man vergl. Bauoeinmont, Bull. Soc. Chim. 
1862, 14 

Eigenschaften. Klare, goldgelbe, dicke Flüssigkeit. Kocht und 
destillirt unzersetzt bei 240°. Huszmann. 


Zersetzungen. Weingeistiges Ammoniak zerlegt in der Kälte lang- 
sam, rascher beim Erhitzen im zugeschmolzenen Rohr zu Schwefel- 
cyanammonium und Mercaptan. 2(C‘B:S, CS?) + 2NH’= C’N(NH®%)S?+ 
2C’H°S’”. Husemann. 
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sone Verbindungen. Mit: Brom. — ‚Schwefelkohlenstoff-Schwefelvinafer 
vereinigt sich mit Brom ohne merkliche Bildung von Hydrobrom zu 
einem rothen ‚Krystallbrei, der sich im überschüssigen Brom löst. 
Beim langsamen Verdunsten der Lösung krystallisiren grosse sechs- 
seitige Prismen, die an der Luft rasch unter Ausstossung von Hydro- 
bromdämpfen zerfallen und sich in Schwefelkohlenstoff-Schwefelvin- 
afer zurückverwandeln. BEREND (Ann. Pharm. 128, 333). 


BEREND 

56 30 18,40 - 18,09 

5-H Aufn 3,07 3,35 
38 48 29,45 29,72 & 

Br 80 : 49,08 49,52 


BET CS, Dr 163 100,00 

‘Diese Verbindung entspricht der von Canuours als Bromsubstitutionspro- 
duct des Schwefelkohlenstoff-Schwefelformafer beschriebenen rothen, krystalli- 
nischen Substanz (Vergl. IV, 247), welche wohl auch richtiger als eine Ver- 
bindung des Afers mit Brom zu betrachten ist. 


* Aethyl-Hydrothio-Carbonsäure. G'H°S®, 2 08’ — HS, C'HW’S, 2 08°. 
(IV. 758.) 


Chanczr (1850). Compt. rend. 32, 642; Instit. 1851, 138; J. pr. Chem. 58, 
176; Chem. Centr. 1851, 520. 
Carbovinate potassique trisulfure, CHAnckL. 


2Q2 
Aethylirisulfocarbonsäure = (cgam8‘ der Typentheorie. 


Nicht im freien Zustande bekannt. 


‚_ Aethyl- Hydrothiocarbonkalium. KS,C'H5S,208?. — Mercaptumkalium ver- 
bindet sich mit Schwefelkohlenstoff unter Wärmeentwicklung zu Aethyl-Hydro- 
‘ thiocarbonkalium. - Weisses, in Wasser und Weingeist lösliches Salz. Zer- 
- fällt bei 100° in Fünffach-Schwefelkalium und ein Oel, vielleicht Knoblauchöl. 
Die mit Blei-, Quecksiüber-, Siber- und Kupfersalzen entstehenden Nieder- 
schläge sindscarminroth und in der Wärme sehr veränderlich. Cancer. 


* Schwefelkohlenstoff-Schwefelvine. C'H‘S?, 208°. (IV. 758.) 
_ Huszmann (1861). Götting. Nachr. 1861, 285; Ann. Pharm. 123, 83. 
Trisulfocarbonsäure- Aethylenäther — GerpalS der Typentheorie. 


Darstellung. Man übergiesst in einem mit aufwärts gerichtetem 
Kühlrohr verbundenen Kolben flüssiges Schwefelkohlenstoff-Schwefel- 
natrium (vergl. Schwefelkohlenstoff-Schwefelvinafer) mit dem anderthalb- 
bis zweifachen Volum wasserfreien Weingeists und einer zur Zer- 
setzung nicht völlig ausreichenden Menge von Zweifach-Bromvine. 
Nachdem an die Stelle der dunkelrothen Schicht des ersteren unter 
bis zum wallenden Kochen sich steigernder Selbsterhitzung in kurzer 
Zeit ein dickes, goldgelbes Oel getreten ist, versetzt man mit Wasser, 
- welches nur noch wenig von dem Oel abscheidet, wäscht dieses, 
trocknet es über -Chlorcaleium und löst es in Aetherweingeist. Die 
Lösung liefert beim freiwilligen Verdunsten an einem möglichst 
'kühlen Orte grosse Krystalle. 

Supplement zu @melin’s Handb. d. Ch. 15 
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Eigenschaften. Durchsichtige, hell goldgelbe, oft 2—3 Zoll lange, 
vierseitige zwei- und zweigliedrige Prismen. Spec. Gew. 1,4768. 
Schmelzpunkt 36°,5. Geruch höchst unangenehm und durchdringend. 

Husemann, Mittel 


60 36 26,47 26,70 

4H 4 2,94 3,04 

68 96 70,59 70,20 
0H8%,208° 136 100,00 


Zersetzungen. 1. Bei Behandlung mit trocknem Chlorgas entsteht 
unter starker Frhitzung eine dunkelrothe, destillirbare Flüssigkeit 
von höchst unangenehmem Geruch. — 2. Weingeistiges Ammoniak 
zersetzt zu Schwefeleyanammonium und Hydrothion - Schwefelvine. 
C’H*S?,2CS? + 2NH?®= C’N(NH%)S’ + C*H*S?,2HS. — 3, Mit Hydrothion- 
Schwefelkalium entsteht Schwefelkohlenstoff- Schwefelkalium und 
Hydrothion-Schwefelvine. C*H:S?, 2 0S?+2KHS’=2(KS,C8?)+0°H*8?, 2HS. 
— 4. Mässig verdünnte Salpetersäure verwandelt in. der Kälte unter 
gleichzeitiger Bildung von Schwefelsäure innerhalb einiger Tage in 
Schwefelkohlenstoff-Aethylenoxyd. Beim Erwärmen mit rauchender 
Salpetersäure entsteht Bisulfätholsäure (äthylenschweflige Säure) 
neben Schwefelsäure. — 5. Beim Erhitzen mit Zweifach-Bromvine 
auf 150° in einer aufrecht stehenden Retorte sublimirt Biäthylen- 
sulfür. C*H*S?, 2 C8°-+ C*H‘Br? = (C*H®)?, St + C?S’Br?. Ist dabei Wasser 
zugegen, SO entsteht statt dessen Schwefelkohlenstoff-Aethylenoxyd. 
(CH), 8? + 20°8?Br? + 4HO = 2(C’H*0°, 208°) +4 HBr. 

Verbindungen. Löst sich nicht in Wasser, träge in Weingeist, 
besser in Aetherweingeist und Vinäther, äussert leicht in Schwefel- 
‚ kohlenstoff, Chloroform und Benzol. HUSEMANN. 


Wein-Schwefelphosphorsäure oder Aethylsulfophosphorsäure. 2HO, 
C*H°O, PS’O°. (IV. 758.) 


Bei Behandlung von völlig wasserfreiem Weingeist mit Chlor- 
schwefelphosphor (PS’C?) wird nicht Weinschwefelphosphorsäure, 


sondern Sulfophosphorvinester und Salzsäure gebildet. CARIUS (Beitr. 
2. Theor. d. mehrbas. Säuren, 1861, 10). 


* Biäthylsulfophosphorsäure. HO, 2 C*EPO, P8:0°. (IV. 758.) 


Carıvs (1859). Ann. Pharm. 112, 190; J. pr. Chem. 79, 375; Chem. COentr. 
1860, 129; N. Ann. Chim. Phys. 58, 108. — Beitr. z. Theor. d. mehrbas. 
Säuren, 1861, 32; Ann. Pharm. 119, 289. 


Diäthylmonosulfophosphorsäure = rer CARIDE. 


Bildung. 1. Beim Kochen von Schwefelphosphorvinester mit 
Wasser oder Kali. 3C:H°0, PS?0®+ 2H0 —=H0,2 C*H0, PS?0° + C+H°O®. 
— 2. Beim Erhitzen von Zweifach - Schwefelphosphorvinester mit 
Weingeist. 3 C*H°O, PS°O + C?H°0, HO =HO, 2 C*H?0, PS?O0°?+2C°H’S. — 
3. Beim Kochen der verdünnten” wässrigen Lösung der Biäthylbisulfo- 
phosphorsäure. HO,2C‘H°0, PSO +2H0O=HO, 2 C‘H50, PS?0°+ 2HS. 
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nassen 
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Darstellung. Man kocht die saure Lösung von der Einwirkung von 
Fünffach-Schwefelphosphor auf Weingeist, welche, nachdem daraus durch Wasser 
: der Zweifach-Schwefelphosphorvinester, abgeschieden ist, im Wesentlichen Bi- 
äthylbisulfophosphorsäure enthält, einige Stunden in einem Kolben, bis neutrales 
Anderthalb-Chloreisen nicht mehr schwarz und körnig, sondern flockig roth- 
braun fällt. Die von etwas ausgeschiedenem Schwefel abgegossene Flüssigkeit, 
welche jetzt Biäthylsulfophosphorsäure und Phosphorsäure enthält, wird mit 
Einfach-Chlorquecksilber ausgefällt und der entstandene dicke, käsige, nach 
starkem Pressen bei höchstens 40—50° getrocknete Niederschlag mit kochen- 
dem Weingeist oder käuflichem Benzol ausgezogen. Beim Erkalten krystallisirt 
aus dem Filtrat der grösste Theil des gebildeten biäthylsulfophosphorsauren 
Quecksilberoxyds völlig rein heraus. Dieses zersetzt man in heisser weingei- 
stiger Lösung mittelst Hydrothion und verdunstet das Filtrat anfangs im Wasser- 
bade, später im Vacuum über Schwefelsäure. 


Eigenschaften. Farblose, zähe Flüssigkeit, unter da Luftpumpe 
nach langem Stehen zu zerfliesstichen Nadeln erstarrend. Riecht 
schwach nach Buttersäure, schmeckt sauer und bitter. 


Verbindungen. Die wässrige Lösung röthet Lackmus stark. Sie 
‚ zersetzt sich beim Kochen im concentrirten Zustande rasch, im ver- 
dünnten sehr langsam unter Entwicklung von Hydrothion. Sie zer- 
legt die kohlensauren Salze und gibt mit den löslichen Blei-, Kupfer-, 
Quecksilber- und Silbersalzen Fällungen, die ihr Ueberschuss wieder 
löst. — Ihre Salze werden durch andere Säuren nur schwierig völlig 
zersetzt. Kaltes Schwefelsäurehydrat zerlegt zu Schwefelpyrophos- 
phorvinester und zweifach-schwefelsaurem Metalloxyd. RO, 2C°H?0» 
PS?O°+2(SO?,HO) = 2 C*H?0,PS?’0° + RO,H0,2S0°?+HO. Sehr concentrirte 
Salzsäure und kalte Salpetersäure von 1,2 spec. Gew..scheinen sich 
ähnlich zu verhalten. Fünffach-Chlorphosphor erzeugt bei gewöhn- . 
licher Temperatur Biäthylbioxysulfophosphorchlorid (s. dieses) neben 
Chlormetall und Phosphoroxychlorid. Phosphoroxychlorid wirkt in 
gelinder Wärme und bei grossem Ueberschuss ähnlich. Bei Anwen- 
dung aber von nur 1 At. Phosphoroxychlorid auf 6 At. Salz entsteht 
Schwefelpyrophosphorvinester. — Die stark basische Metalloxyde 
enthaltenden Salze hinterlassen beim Glühen an der Luft metaphos- 
phorsaures Salz. 


Biäthylsulfophosphorsaures Ammoniak. — Man behandelt das 
fein gepulverte Quecksilbersalz mit etwas überschüssigem weingeisti- 
gem Schwefelammonium, dampft vorsichtig zur Trockne ab, nimmt 
den Rückstand in wenig Wasser auf und verdunstet das Filtrat bei 
_ gewöhnlicher Temperatur im Vacuum. — Durchscheinende, sehr zer- 
fliessliche Säulchen, anscheinend mit Krystallwasser. Leicht löslich 
in Wasser, Weingeist und Vinäther. ; 


Biäthylsulfophosphorsaures Kali. KO,2C*H’0, PS?O’. — Man 
digerirt das Quecksilbersalz mit weingeistigem Einfach - Schwefel- 
kalium und verfährt ganz wie beim Ammoniaksalz. — Wasserfreie, 
harte, zu Gruppen vereinigte, weisse Säulchen, die an der Luft feucht 
werden. Leicht löslich in Wasser, Weingeist und Vinäther. 
- 15* 
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Biäthylsulfophosphorsaures Natron. Na0,2C*H’0,PS’O°’-x.Ag. 
— Wird wie das Kalisalz dargestellt. — Feine, kurze, zu Häufchen 
gruppirte Nadeln. Halten Krystallwasser, werden an der Luft feucht 


und verwittern im Vacuum. Leicht ıöslich in Wasser, Weingeist und 


Vinäther. Das entwässerte Salz hält 16,44 Proc. S (Rechn. 16,70 8). 


Biäthylsulfophosphorsaur er Baryt. Ba0, 2 C’H’0, PS’O?. — 
Darstellung wie beim Kalksalz, dem es völlig oleicht. Mikroskopisch 
kleine Krystalle. Liess beim Glühen an der Luft 61,80 Proc. Ba0, PO® 
(Rechn. 62,10 BaO, PO?). 

Biäthylsulfophosphorsaurer Kalk. — Man behandelt entwedeh 
das Quecksilbersalz mittelst Schwefelcaleium oder man versetzt die 
unreine Lösung der Säure mit Kalkhydrat bis zur schwach  alka- 


lischen Reaction, entfernt dessen“Ueberschuss durch Kohlensäure, - 
dampft in gelinder Wärme stark ein, filtrirt und verdunstet das Fil- 


trat im Vacuum. Es trocknet zu einer voluminösen, kreideartigen 
Masse ein, die aus langen, breiten, seideglänzenden Nadeln von kalk- 
ähnlicher Beschaffenheit besteht. Luftbeständig und schwach nach 
der Säure riechend. Das trockne Salz zersetzt sich erst über 100°. 
Es ist sehr reichlich in Wasser, aber nur wenig in Weingeist und 
Vinäther löslich. 

Carıus, Mittel 


8C 48 25,40 25,56 
10H 10 5,29 5,26 
P 31 16,41 16,07 
28 32 16,92 16,91 
60 48 25,39 Ye 
Ca 220 10,59 20,23 : 
.Ca0, 2 C*H50, PS2O° 189 100,00 


Biäthylsulfophosphorsaures Zinkoxyd. ZnO, 2 CH:O, PS?’O?. — 


Man löst Zinkoxyd in der freien Säure und verdunstet im Vacuum. 


Zu Rinden vereinigte Häutchen mikroskopischer Säulchen. Löst sich 
ziemlich gut in Wasser, leichter in Weingeist und auch in Vinäther. 
Hält 15,93 Proc. S (Rechn. 15,87 8). 


Biäthylsulfophosphorsaures Bleioxyd. — Die durch es 
Bleioxyd in den Lösungen der freien Säure oder ihrer löslichen Salze 
sich ausscheidenden weissen Flocken ballen sich rasch, besonders 
beim Erwärmen, zu Körnern zusammen. Nach dem Auswaschen oder 
Auspressen löst- man in heissem Weingeist und krystallisirt durch 


Verdunsten bei niederer Temperatur. — Farblose, stark glänzende, 


weiche, brüchige Prismen. Bei Anwendung von Wärme trocknet die 
Lösung zu einer zähen, durchsichtigen Masse ein, die erst nach Mo- 
naten strahlig erstarrt. Schmilzt gegen 100° zum farblosen Oel und 
bleibt dann lange amorph. Das trockne Salz wird erst über 100% 


die weingeistige Lösung aber schon bei längerem Kochen zersetzt. 


Löst sich nur wenig in Wasser (reichlicher bei ae von ke 


sehr reichlich aber in Weingeist, 'Vinäther und ‘Benzol. 9m | 


ee 
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CArıus 
8C 48 17,61 17,43 
10H 10 3,67 3,78 
(Hp 31 11,37 11,05 
28 32 Ense: 11,92 
RR EUR 17,61 \e 
Ehur, 2.104 Ä 38,01 37,49 


PbO,2C’H°0,PS’0° 273 100,00 
ı 0. Biäthylsulfophosphorsaures ‚Quecksilberoxyd.  HgO, 2 CH°O, 
PS’O°. — Darstellung s. oben. Stark glänzende, talkähnliche Schup- 
pen. Schmelzen über 100° und schwärzen sich. unter Zersetzung. 
Lösen, sich kaum in Wasser, leicht in heissem Weingeist, Vinäther 
und besonders Benzol. Halten im Mittel 11,48 Proc. P und 11,85 8 (Rechn. 
11,52 P und 11,90 S). 
_Salpetersaures Quecksilberoxydul gibt mit der Säure oder ihren löslichen 
Salzen augenblicklich Schwefelquecksilber. 
Diäthylsulfophosphorsaures Silberoxyd. — Man fällt das Am- 
‚ moniak- oder Kalksalz mit überschüssigem salpetersaurem Silber- 
oxyd und krystallisirt den käsigen Niederschlag nach dem Auswaschen 
und Pressen aus warmem wasserfreiem Weingeist. Der beim Erkal- 
ten noch gelöst bleibende Rest scheidet sich auf Zusatz von Wasser 
bis zur beginnenden Trübung aus. — Kurze, glasglänzende, mikro- 
skopische Prismen. Schmelzen nicht unzersetzt und werden auch bei 
längerem Kochen der Lösungen zerlegt. Lösen sich nicht in Wasser 
leicht in heissem Weingeist, Vinäther und Benzol. 


I 


CArıUs 

Sc 48 17.33 a 

10H 10 3,62 3,64 
P 31 11,20 a 

28 52 11,55 11,47 
60 48 17,33 _ 

ih Ag 108 38,97 39,22 

Ag0,2C°H°O, PS?O? 277 100,00 4 


Bittererde-, Nickel-, Kobalt- und Eisenoxydulsalz sind dem Zinksalz 
ähnlich. . Mit Anderthalb - Chloreisen gibt die Säure einen hellbraunrothen 
flockigen Niederschlag, der sich nicht in kalter Salzsäure löst und wohl das 
Eisenoxydsalz ist. - CArıus, 


1 * Schwefelphosphoryinester. 3 C’H°O, PS:O°. (IV. 758.) 
Carıus (1861). Beitr. z. Theor. d. mehrbas. Säuren, 1861, 10; Ann. Pharm. 
"119, 289. uublel ws 

Monosulfophosphorsaures Aethyl = (ci CaArıvs. _ 


Bildung und Darstellung. 1. Man erhitzt Chlorschwefelphosphor 
(PS°CP) mit nicht überschüssigem absolutem Weingeist und dem 
gleichen Maass Vinäther 1—2 Stunden im zugeschmolzenen Rohr 
auf 100— 120°, destillirt darauf Vinäther und Chlorvinafer ab, wäscht 
den rückständigen. Schwefelphosphorvinester mit sehr wenig kaltem 
Wasser und trocknet ihn im warmen Luftstrom oder im Vacuum 
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über Schwefelsäure. — 2. Man erhitzt das Blei-, Quecksilber- oder 
Silbersalz der Biäthylsulfophosphorsäure mit Jodvinafer im zuge- 
schmolzenen Rohr. Das entstehende zähe Oel setzt Krystalle einer 


Verbindung des Schwefelphosphorvinesters mit Jodmetall ab. Letz- 


teres wird zum grösseren Theile durch Kochen der weingeistigen 


‚Lösung, der Rest durch Behandlung mit Hydrothion abgetrennt, - 


worauf man das Filtrat verdunstet, den zurückbleibenden Ester mit 


wenig Wasser wäscht und im Vacuum trocknet. HgO,2C°H50,PS?0°+ 


C*H?J = HgJ + 3 C*H?0, PS?O°. 
Eigenschaften. Farbloses, dünnes Oel, von 1,0654 spec. Gew. N 


18°. Destillirt im Kohlensäurestrom beinahe unzersetzt. Riecht nicht 


unangenehm gewürzhaft. 


CArıus 
12 C 72 36,36 36,67 
15H 15 7,58 7,52 
P 3l 15,66 15,40 
ERS ERR 32 16,16 16,03 
RERHE 48 24,24 er 
3 C*H°0, PS’0? 198 100,00 


Zersetzungen. 1. Erhitzt man auf 150°, so erfolgt vollständige 


Zersetzung, indem unter heftigem Kochen Schwefelvinafer und Vin- 
äther verflüchtigt werden, und glasige Phosphorsäure, gemengt mit 
kohligen Producten, zurückbleibt. — 2. Schüttelt man mit dem glei- 
chen Maass Schwefelsäurehydrat zusammen und verdünnt die unter 
gelinder Erwärmung sich milchig trübende und nach schwefliger 
Säure riechende Flüssigkeit mit Wasser, so scheidet sich öliger Schwe- 
felpyrophosphorvinester ab, während neben Schwefelsäure viel Wein- 
schwefelsäure und’ etwas Biäthylsulfophosphorsäure in Lösung blei- 
ben. — 3. Concentrirte wässrige Phosphorsäure, sowie sehr concen- 


trirte Lösungen von Chlorcalcium oder Chlorzink zersetzen ebenfalls 


. unter Bildung von Schwefelpyrophosphorvinester. — 4. Fünffach- 


Chlorphosphor zerlegt sich mit Schwefelphosphorvinester in Biäthyl- 


bioxysulfophosphorchlorid (s. unten), Phosphoroxychlorid und Chlor- 


vinafer. 3C:HO, PS?O’ + PCI’ = 20°H°0, PS’0°C1 + PO°Cl’ + C*H'Cl.. Beim 


Erwärmen entsteht ein zweites Chlorid, wahrscheinlich C*H?0,PS?OC1?, und die 
Endproducte der Einwirkung sind Chlorschwefelphosphor und Chlorvinafer. — 


5. Jod und Phosphor erzeugen Jodvinafer und ein sich am Lichte | 
bräunendes Oel, wahrscheinlich 2 C’H’O, PS’0’J. — 6. Salpetersäure | 


wirkt erst beim Kochen ein unter Bildung von wenig Schwefelsäure 


und viel weinschwefliger Säure. — 7. Kali zersetzt, namentlich in 
weingeistiger Lösung und beim Erwärmen in Biäthylsulfophosphor- 


säure (s. diese) und Weingeist. Wasser wirkt ähnlich, aber viel long 
samer. 


Weingeist, Vinäther, Benzol in allen Verhältnissen. — Bildet mit den 
Jodsalzen (und Chlorsalzen) des Bleis, Quecksilbers und Silbers 


Verbindungen. Löst sich in kaltem Wasser ziemlich gut, wird | 
aber durch Kochsalz daraus wieder abgeschieden. Mischt sich mit | 
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krystallisirbare Verbindungen. Diese werden am besten durch Erhitzen 
der betreffenden Metalle mit Biäthylsulfophosphorsäure, Jodvinafer und etwas 
absolutem Weingeist bei 100° bis zur beginnenden Abscheidung von Jodmet ll 
erhalten. Die heiss filtrirte Flüssigkeit erstarrt dann zu Krystallen. Diese 
schmelzen bei gelindem Erwärmen unzersetzt, lösen sich leicht in Weingeist, 
‚zerlegen sich aber beim Kochen ihrer Lösungen. 


Jodquecksilber- Schwefelphosphorvinester. HgJ, 3 C‘H50, PS?0°. 
— Stark glänzende, vierseitige, an den Enden lang zugespitzte Pris- 
men. Halten 30,30. Proc. J (Rechn. 29,89 J). Carıvs. 


* Schwefelpyrophosphorvinester. 2 C‘H0, PS?O®. (IV. 758.) 


Carıus (1861). Beitr. 2. Theor. d. mehrbas. Säuren, 1861, 63; Ann. Pharm 
119, 289. 


Pr PS? Io« 
: (C*H>)? 
Disulfopyrophosphorsaures Aethyl = pg? |, Cartus. 
(*H? jo: 


Darstellung. 1. Man erwärmt 6 At. biäthylsulfophosphorsauren 
Kalk mit 1 At. Phosphoroxychlorid 1—2 Stunden lang im Wasser- 
bade, zieht den gebildeten Ester aus der halbflüssigen Masse mittelst 
Vinäther oder besser Schwefelkohlenstoff aus, destillirt das Lösungs- 
mittel ab und wäscht zuerst mit Kochsalzlösung, dann mit wenig 
kaltem Wasser. — 2. Man fügt zu 1 At. erkaltetem Schwefelphos- 
phorvinester 1 At. Fünffach-Chlorphosphor, wäscht nach beendigter 
Einwirkung zur Zersetzung und Entfernung des entstandenen Phos- 
phoroxychlorids erst einmal mit kaltem Wasser, dann wiederholt mit 
Kochsalzlösung, endlich nochmals mit wenig kaltem Wasser und 
reinigt und trocknet darauf bei gelinder Wärme im Luftstrom. 


Eigenschaften. Farbloses Oel, schwerer als Wasser, von schwa- 
‚chem Geruch. Destillirt mit Wasserdämpfen theilweise unzersetzt 
über. 
Carıus, Mittel 


8C 48 29,82 29,89 

10H 10 6,21 6,47 

BP 31 19,25 19,01 

28 32 19,87 20,06 

50 40 24,85 = 
2 C*H0, PS?O® 161 100,00 

Zersetzungen. 1. Zersetzt sich beim Erhitzen in Schwefelvinester 
und Phosphorsäure. — 2. Beim Erhitzen mit Wasser oder rascher 


beim Auflösen in weingeistigem Kalihydrat oder Zweifach-Hydrothion- 
Ammoniak wird Biäthylsulfophosphorsäure gebildet. 2 C:H50,PS?0° + 
K0,HO=K0,2C*H50,PS’0°+HO. — 3. Versetzt man die weingeistige Lö- 
sung des Esters mit weingeistigem salpetersaurem Silberoxyd oder essigsaurem 
Bleioxyd, so krystallisiren flache Nadeln des Silbersalzes oder rhombische Blätt- 
chen des Bleisalzes der Triäthylbisulfopyrophosphorsäure = HO,3 C?H?0,2PS?0°. 
Hydrothion macht daraus in weingeistiger Lösung nicht diese Säure, sondern 
Biäthylsulfophosphorsäure frei. | | 
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"Verbindungen. Löst sich leicht in Wasser, daraus durch Koch: 
salz unverändert wieder abscheidbar. Mischt sich mit VE 
Vinäther und Benzol. ÜCARrIUS. 


ii Biäthylbisulfophosphorsäure. HO, 200, PS'O=HS, 2 CS, 
PSO®. (IV. 758.) 


Carus (1859). Ann. Pharm. 112, 190; J. pr. Chem. 79, 375; Chem. Fenas 
1860, 129; N. Ann. Chim. Phys. 58, 108. — Beitrag 2. Theor.'d. mehr- 
bas. ‚Säuren, 1861, 41; Ann. Pharm. 119, 289. 


Diäthyldisulfophosphorsäure = ES 9 Carivs. 
(C*H>)H|S® 

Biüdung. 1. Bei Einwirkung von Fünflach-Schwefelphosphor Pe 
- Weingeist. 5C‘H°0? + 2PS? = HO,2 C*H30, PS!O + 3C'H!0, PS:0. — 2. 
Bei Einwirkung von gewöhnlicher Phosphorsäur®& auf Mercaptan. 
5 C*H°S?+2PO°=HO, 2 C*H50,PS:O + 2 C*H°0, C*H°S,Ps5. — 3. Beim Ko- 
chen von Zweifach-Schwefelphosphorvinester mit Wasser. — 4. Beim 
Aufbewahren der Biäthyltrisulfophosphorsäure und Biäthylquadri- 
sulfophosphorsäure (s. diese) in wässriger Lösung. 


Darstellung. Man übergiesst 1 At. grob gepulverten Fünffach-Schwefel- 


phosphors in einem geräumigen, gut gekühlten Kolben mit 5 At. völlig wasser- 
freien Weingeists und erwärmt gegen Ende der sehr heftigen Einwirkung, 
während welcher viel Hydrothion entwickelt wird, auf dem Wasserbade, bis 
vollständige Lösung erfolgt ist. Aus dem Product, einer Lösung ‘von Zweifach- 
Schwefelphosphorvinester in Biäthylbisulfophosphorsäure wird ersterer ‚durch 
Wasser abgeschieden. Die abgegossene saure Flüssigkeit wird mit essigsaurem 
Bleioxyd oder Einfach-Chlorquecksilber ausgefällt und der gewaschene und bei 
gewöhnlicher Temperatur getrocknete Niederschlag aus heissem Weingeist oder 
besser aus Benzol krystallisirt. Das nun reine Blei- oder Quecksilbersalz'zer- 
legt man, in absolutem Weingeist vertheilt, mittelst Hydrothiongas,:- filtrirt, 
verdampft bei 30—40°, nimmt den öligen Rückstand in wenig Wasser auf und 
verdunstet nach nochmaligem Filtriren im Vacuum. 


Eigenschaften. Farbloser, zäher Syrup, bisweilen Fee Nadeln 
enthaltend. Röthet Lackmus stark. Riecht SE schmeckt 
sauer und bitter. 


Zersetzungen. Zersetzt sich schon bei elle Erwärmen lang- 


sam, rasch über 100° unter schäumender Entwicklung von Mercaptan 


und Schwefelvinafer: ‚ rückständig bleibt eine Ze mit Wasser | 


Hydrothion entwickelnde Masse. 


Verbindungen. Die verdünnte wässrige Lösung zerlegt sich 
beim Erwärmen unter Bildung von. Biäthylsulfophosphorsäure 
(siehe diese). Die Salze sind starken Säuren gegenüber sehr bestän- 
dig und werden beim Erwärmen meistens ünter 100° noch nicht zer- 
setzt. Bei stärkerem Erhitzen geben sie schwefel- und phosphorhaltige 
Producte aus und lassen Schwefelmetall und phosphorsaures Salz 
zurück. — Beim Zusammenreiben mit Vi£riolöl wird nach einiger 
Zeit schweflige Säure entwickelt und auf Zusatz von Wasser alsdann 
ein Oel abgeschieden, das aus weingeistiger Lösung in schmalen, 
6seitigen rhombischen Tafeln oder gradvierseitigen Blättchen krys- 


m em nn r . 
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tallisirt und wahrscheinlich Zweifach- Schwefelpyrophosphorvinester 
‚ist. — Bei Einwirkung von Fünffach- Ohlorphosphor auf die Salze 
entstehen Chlormetall, Phosphoroxychlorid und 'Biäthyloxybisulfo- 
phosphorchlorid (2 CO, PS‘C]), welches aber durch überschüssigen 
Chlorphosphor weiter zerlegt wird. Phosphoroxychlorid wirkt bei 
höherer Temperatur ähnlich. 


Biäthylbisulfophosphorsaures Anımonial:. — Man verdmft Ar 
feingeriebene Blei- oder Quecksilbersalz mit überschüssigem wein- 
geistigem Zweifach - Hydrothion- Ammoniak zur Trockne, nimmt in 
wenig Wasser auf und verdunstet das Filtrat im Vacuum. — Wasser- 
freie, sehr zerfliessliche, talkähnliche Schuppen, von an Ger 
rüch, Eoehen in Wasser, Weingeist und Vinäther. 


CArıus 
80 48 23,63 23,34 
14H 14 6,90 7,28 
D 31 15,27 & 15,07 
A N 14 6,90 = 
48 64 31,53 31,37 
40 32 15,77 en 
NH°O,2C°H°0,PS?0O 203 ° 100,00 


__ Biäthylbisulfophosphorsaures Natron. — Wird mittelst nicht über- 
schüssigen Schwefelnatriums wie das Ammoniaksalz erhalten. — 
Rhombische Blättchen mit 6 At. Krystallwasser, das über Schwefel- 
säure im Vacuum völlig fortgeht. Zerfliessen an der Luft. Werden 
erst über 100° zersetzt und hinterlassen beim Glühen metaphosphor- 
saures Salz mit Spuren von schwefelsaurem Salz. Leicht in 
Baer; nicht löslich in absolutem Weingeist; | 


CARIUS 
8C 48 18,32: 545: 18,15 
16H 16 6,11 6,34 
P 31. 11,83 11,58 
48 64 24,42 24,57 
10 18) 80 30,53 _ 
a - Na 23 8,79 _. 
m: a0, 2 >CH°O, PS‘O+6Agq. 262 100,00 


© Hält. 20,30 Proc. HO und lässt beim Glühen 37,85 Proc, NaO, PO? (Bechn 
20 ‚1 Proc. HO und 38,91 NaO,PO°). 

Biäthylbisulfophosphorsaurer Kalk. Cao, 2CH°0, PX, Z Wird 
entweder. wie das Natronsalz bereitet oder man sättigt die rohe Säure 
mit Kalkmilch, entfernt deren Ueberschuss durch Kohlensäure, ver- 
dampit bei’ 50— 60°, nimmt noch einmal in Wasser auf und Ver- 
dunstet nach dem Filtriren i im Vacuum. — Kleine, vierseitige, rhom- 
bische Tafeln, welche wasserfrei und laftbeständig sind. Werden bei 
100° noch nicht zersetzt. Die wässrige Lösung gibt’in der Wärme 
Mercaptangeruch aus und scheidet phosphorsauren Kalk ab. — Reich- 
lich in Wasser, aber sehr schwer in. Weingeist und nicht in Vinäther 


. löslich. Halt 31,47 Proc. ’S und lässt bein Glühen 47,49 Proc. Ca0,PO® (Rechn. 
31,22 S und 48,27 Ca0,PO°), 
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Biäthylbisulfophosphorsaures Bleioxyd. PbO, 2 CH’O, PS°O. — 
Darstellung siehe oben. Glänzende, stark gestreifte, grade, wahrschein- 
lich zwei- und eingliedrige Krystalle, öfters baumförmig gruppirt. 
Schmelzen bei 75°. Werden erst über 100° zersetzt. Lösen sich nicht 
in Wasser, aber nach allen Verhältnissen in kochendem Weingeist, 
während 100 Th. absolut. Weingeist von 51°,5 84,3 Th. und 100 Th. 
von 10° nur 2,2 Th. lösen. Auch Vinäther und Benzol lösen sehr 


reichlich. Hält im Mittel 10,58 Proc. P, 22,08 S und 35,81 Pb (Rechn. 10,75 
P, 22,17 S und 35,88 Pb). 


Biäthylbisulfophosphorsaures Eisenoxyd. Fe’0?,3 (2CH’0, 


PS®O). — Anderthalb-Chloreisen fällt aus der wässrigen Lösung der 
freien Säure oder ihrer löslichen Salze eine schwarze, körnige, aus 


rubinrothen, mikroskopischen rhombischen Tafeln bestehende Masse. 
Wird beim Erwärmen unter Wasser, oder beim Trocknen rasch zer- 
setzt. Kalte Salzsäure ist ohne Einwirkung. Starker Weingeist löst 
mit tiefbrauner Farbe. — Das rasch mit kaltem Wasser gewaschene und 
zwischen Papier gepresste Salz hält 31,43 Proc. S und 9,65 Fe (Rechn. 31,43 
S und 9,16 Fe). 

Biäthylbisulfophosphorsaures Kupferoxyd. CuO,2 C’H?O, PS’O. 
— Der durch Kupfervitriol in der Lösung der freien Säure oder ihrer 
löslichen Salze entstehende bräunliche, in Wasser unlösliche Nieder- 
schlag krystallisirt aus heissem absolutem Weingeist in mikroskopi- 


schen Säulchen, welche in grösserer Masse ein fast weisses Pulver dar- 


stellen. Hält 29,43 Proc. S (Rechn. 29,53 S). 


Biäthylbisulfophosphorsaures Quecksilberoxyd. HgO,2C’H’0, 
PS‘O. — Darstellung siehe oben. Lange, stark glänzende, sehr biegsame, 
gewundene Nadeln, zu einer wolligen, äusserst lockeren Masse ver- 
einigt. Schmilzt erst über 100° nicht ohne Zersetzung. Löst sich nicht 
in Wasser, sehr leicht in der Wärme, sehr wenig aber bei gewöhn- 
licher Temperatur in Weingeist, Vinäther und Benzol. Die Lösungen 
scheiden bei längerem Kochen Schwefelquecksilber ab. Hält im Mittel 
10,77 Proc. P, 22,78 S und 35,21 Hg (Rechn. 10,87 P, 22,46 S und 35,09 Hg). 


Biäthylbisulfophosphorsaures Silberoxyd. — Darstellung wie beim 
Quecksilbersalz. Aeusserst dünne, lange, seideglänzende, weisse Nadeln. 
Die Löslichkeitsverhältnisse sind die des Quecksilbersalzes, dem es 
an Beständigkeit beim Erwärmen oder in Lösungen nachsteht. 

Carıvs, Mittel 


8C 2.0048 16,37 16,10 
10H 10 3,42 3,75 
P 31 10,58 a 
48 64 21,83 21,75 
40 1 dBa 10,93 U 
Ag 108 36,87 36,62 
Ag0,20°H:0,PS'O 2983 100,00 


Die Säure und ihre löslichen Salze geben mit den Salzen des Nickel-, 
Kobalt- und Eisenoaxyduls, sowie des Zinkoxyds hellgefärbte, flockige Nieder- 
schläge, die sehr wenig in Wasser, leichter in Weingeist löslich sind. Carıvs. 
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* Zweifach-Schwefelphosphorvinester. 3 C‘H°O, PS’O —= 3 C*H>S, 
PS0% (IV. 158)» 


Carrus (1859). Ann. Pharm. 112, 197. — Beitr. 2. Theor. mehrbas. Säuren 
| 1861, 16; Ann. Pharm. 119, 289. 


Disulfophosphorsaures Aethyl = ca CArıvs. 


Büdung. 1. Bei Einwirkung von Fünffach - Schwefelphospor auf 
Weingeist. 5C‘H°0°+ 2 PS°=3 C+H°0, PS‘O + H0,2C°H50,PS0. — 2. 
‚ Bei Einwirkung von Fünffach-Schwefelphosphor auf Vinäther. 6C“H0 
+2PS°=3C°H°0,PS'O + 3C'H’S,PS?0°. — 3, Bei Behandlung von bi- - 
äthylbisulfophosphorsaurem Silberoxyd mit Jodvinafer. Ag0,2 C*H20, 
PS‘O + C°H°J = AgJ + 3 C!H°0, PS°O. 

Darstellung. Das auf Wasserzusatz aus der durch Behandlung von 
 1.At. Fünffach-Schwefelphosphor mit 5 At. wasserfreien Weingeists 
erhaltenen Lösung von Zweifach-Schwefelphosphorvinester in wenig 
Weingeist und Biäthylbisulfophosphorsäure (vergl. diese) sich ausschei- 
dende Oel wird mit Wasser gewaschen, bis dieses nur schwach Lack- 
mus röthet und dann aus dem Kochsalzbade mit Wasserdämpfen 
überdestillirt. 

Eigenschaften. Farbloses Oel. Spec. Gew. 1,1178 bei 6°, 1,1121 
bei 12°, 1,1002 bei 24°, 1,0880 bei 36°, 1,0747 bei 48°, 1,0606 bei 
60° (Wasser von 4° als Einheit). Riecht gewürzhaft, schwach knoblauch- 
artig. 

_ Carıus, Mittel 


12C 72 33,68 
15H 15 7,01 7,16 
P 31 14,49 14,15 
RS 64 29,91 30,04 
40 32 14,96 le 
3C’H:0, PS’O 214 100,00 


Zersetzungen. 1. Beim Erhitzen tritt bei 150—160° unter explo- 
sionsartigem Kochen völlige Zersetzung ein; es werden Aethyläther, 
Schwefelvinafer und Zweifach - Schwefeläthyl verflüchtigt, und es 
bleibt eine zähe, stinkende, viel Phosphorsäure enthaltende Masse. 
—2. Beim Kochen mit Wasser oder mit wässrigem oder weingeistigem 
Kali entsteht Biäthylbisulfophosphorsäure. — 3. Beim Erhitzen mit 
Weingeist oder anderen Alkoholen im zugeschmolzenen Rohr auf 
130—150° wird Biäthylsulfophosphorsäure gebildet. Z. B. 30°H°0, 
P8°0 + C°H°0?=H0,2C’H?0,PS?0°+2C’H’S. Aethyloxyd- Kali wirkt 
theils wie Weingeist, theils nach „2“. — 4. Beim Erhitzen mit wein- 
geistigem Hydrothion - Schwefelkalium tritt biäthylbisulfophosphor- 
Saures Kali neben Schwefelvinafer auf. 3C*H50, PS‘O+ KS,C'H’S—=K0, 
20’H°0,PS‘0O + 2C‘H°S. — 5. Mischt man unter guter Abkühlung mit 
Pitriolöl und verdünnt, sobald deutlich schweflige Säure entwickelt 
wird, mit Wasser, so scheidet sich ein rasch erstarrendes, aus Dritte- 
halb-Schwefelpyrophosphorvinester, gemengt mit etwas Schwefel und 
wahrscheinlich Schwefelpyrophosphorvinester, bestehendes ‚Oel :aus, 


E3 
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während Phosphorsäure, : Weinschwefelsäure, Biäthylsulfo- und Bi- 
äthylbisulfophosphorsäure in Lösung bleiben. — 6. Syrupdicke Phos- 
phorsäure sowie Chlorcalcium mit sehr wenig Wasser zersetzen unter 


Bildung von Drittehalb-Schwefelpyrophosphorvinester und reichlicher - 


Entwicklung von Hydrothion. — 7. Bei Einwirkung von Fünffach- 
Ohlorphosphor wird zuerst Biäthyloxybisulfophosphorchlorid (s.dieses) 
neben Chlorvinafer und Phosphoroxychlorid gebildet. Bei weiterem 
Eintragen des Chlorphosphors entsteht ein zweites, dünnflüssiges Chlorid von 
scharfem Geruch, welches 30,1 Proc. S und 41,2 Proc. Cl hält und durch 
Wasser rasch unter Bildung von Salzsäure und einer Säure, welche wahrschein- 
lich 2H0,C*H°O, PS‘O ist, zersetzt wird. Die Endpr oducte der zuletzt 


durch gelindes Erwärmen unterstützten Einwirkung sind Chlör- 


schwefelphosphor und Chlorvinafer. — 8. Versetzt man unter gelin? 


dem Erwärmen 2 At. unter Schwefelkohlenstoff befindlichen Drei- 
fach - Jodphosphors mit 3 At. Zweifach - Schwefelphosphorvinester, 
wäscht rasch mit kaltem Wasser und destillirt, zuletzt im Luftstrome, 
den gebildeten Jodvinafer ab, so bleibt eine farblose, stechend riechen- 
de, an’ der Luft sich bräunende Flüssigkeit, wahrscheinlich 2CH’0, 
PS“J. — 9. Beim Kochen mit Salpetersäure entstehen Phosphorsäute, 
weinschweflige Säure und wenig Schwefelsäure. 


Verbindungen. Unlöslich in Wasser, sehr leicht löslich in ver- 
dünntem Weingeist, sowie in conc. Sa der biäthylbisulfo- 
phosphorsäure. 


Zweifach - Schwefelphosphorvinester bildet mit den Jod- und 
Chlorsalzen von Blei, Quecksilber und Silber krystallisirbare Ver- 
bindungen, die entweder direct oder besser durch Erwärmen der Bi- 
äthylbisulphophosphorsäure - Salze dieser Metalle mit Jodvinafer 
(resp. Chlorvinafer) im zugeschmolzenen Rohr erhalten werden. 

Jodquecksilber- Zweifachschwefelphosphorvinester. HgJ,3C’H°O, 
PS°O. — Lange, vierseitige Blättchen, oder (bei sehr langsamer Bil- 
dung) bernsteingelbe, zwei- und eingliedrige Krystalle. Schmelzen 
unter 100°, anfänglich unzersetzt. Die weingeistige Lösung zerfällt 
bei längerem Kohen in ihre Bestandtheile. Hält 28,67 Proc. J (Rechn. 
28,80. J). Oarıus. 


* Drittehalb-Schwefelphosphorvinester. 2 C’H’O, PS —20H5 PS!OR. 
(IV. 758.) 


Canıus (1861). Beitr. 2. Theor. d. mehrbas. Säuren 1861, 68; Ann. So 
119, 289. u 


Pentasulfopyrophosphorsaures Aethyl = eealgs “iss, ‚CaArıus. 


Bildung und Darstellung. 1. Man vermischt unter häufigem Schüt- | 


teln. Zweifach - Schwefelphosphorvinester mit dem gleichen Maass 
reinen Schwefelsäurehydrats, giesst nach einigen ‚Stunden in kaltes 
Wasser und wäscht das sich abscheidende Oel mit ‘Wasser. Dieses 


erstarrt nach einigen Tagen zu einer krystallinischen Masse, die man 


Sr 
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mit einem Gemisch von 3 Maass Weingeist und 1 Maass Wasser 
wäscht und durch wiederholtes Umkrystallisiren aus warmem Wein- 
geist reinigt. — Entsteht auch bei Behandlung von Zweifach-Schwefel- 
phosphorvinester mit syrupdicker Phosphorsäure oder mit Chloreal- 
cium und wenig Wasser. — 2. Das durch Behandlung von Zweifach- 
‚ Schwefelphosphorvinester mit Fünffach-Chlorphosphor zu erhaltende 
Biäthyloxybisulfophosphorchlorid (vergl. dieses) setzt, nachdem es 
durch Waschen mit kaltem Wasser von Phosphoroxychlorid befreit ist, 
in schlecht verschlossenen Gefässen an der Luft allmälig grosse Krys- 
talle des Esters ab, die man durch Pressen zwischen Papier und 
wiederholtes Krystallisiren aus Weingeist reinigt. u 
Eigenschaften. Farblose, fettglänzende, oft sehr grosse, zwei- und 
eingliedrige Tafeln. Spec. Gew. 1,3310 bei 8°,5,%.1,3175 bei 25°, 
Schmilzt bei 71°,2 und erstarrt 1—2° tiefer zu einer weissen, Krys- 
tallinischen Masse. Riecht bei gewöhnlicher Temperatur nicht, in der 
Wärme schwach gewürzhaft, knoblauchartig. | 
CArıvs, Mittel 


8C 48 25,95 25,89 
10H 10 5,40 5,46 
P 31 16,76 16,82 
58 80 43,24 43,14 
20 16 8,65 u 
2 0:H58, PS?0? 158 100,00 


Zersetzungen. 1. Zersetzt sich beim Erhitzen unter Entwicklung 
‚ von Schwefelvinafer. — 2. Wasser, Alkalien, Schwefelalkalien, die 
letzteren besonders in weingeistiger Lösung, geben damit ‘unter 
Hydrothion-Entwicklung Biäthylbisulfophosphorsäure. 2 C:H°0,P$>+ 
2H0=H0,20°H°0,PSO+HS. — 3, Behandelt man mit Vitriolöl in 
gelinder Wärme, so entstehen unter Entwicklung von schwefliger 
Säure Weinschwefelsäure und ein Oel von wechselnder Zusammen- 
setzung. — 4. Bei Einwirkung von Fünffach-Chlorphosphor werden 
_ Chlorvinafer, Phosphoroxychlorid, wahrscheinlich Chlorschwefel- 
phosphor und ein chlorhaltiger Körper gebildet, der beim Stehen 
wieder Krystalle dieses Esters ausscheidet. — 5. Versetzt:man die 
concentrirte weingeistige Lösung des Esters mit salpetersaurem Silber- 
oxyd oder essigsaurem Bleioxyd so wird unter Abscheidung von 
Schwefelmetall biäthylbisulfophosphorsaures Salz gebildet. Bei An- 
wendung verdünnter Lösungen dagegen krystallisiren zugleich flache 
Nadeln oder kurze Säulen eines Silbersalzes, oder zwei- und einglie- 
drige Prismen eines Bleisalzes, die nicht rein erhalten werden können, 
aber wahrscheinlich der Triäthylquinquisulfopyrophosphorsäue, HS, 
3 C’H’S, 2 PS°O?, angehören. Carrvs. 


* Biäthyltrisulfophosphorsäure. HO, CH°0,CHPS, PP —HS 2 CH’S, 
PS:O?. (IV. 758.) 


Carus (1861). Beitr. z. Theor. d. mehrbas. Säuren, 1861, 50; Ann. Pharm, . 
„Ti gge 9 6: PR): T: Peg 


Vi 


we 
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Diäthyltrisulfophosphorsäure, mg i 


Darstellung. Man erwärmt Dreifach - Schwefelphosphorvinester 
sehr gelinde mit weingeistigem Zweifach-Hydrothion-Ammoniak, bis 
Wasser nicht mehr fällt, versetzt darauf mit Einfach-Chlorquecksilber, 
presst den entstandenen Niederschlag ab und zieht ihn mit 60° war- 
mem absolutem Weingeist oder Benzol aus. Das beim Erkalten der 
filtrirten Lösung herauskrystallisirende Quecksilbersalz wird unter 
Weingeist mittelst Hydrothion zersetzt, dessen Ueberschuss man 
durch Aussetzen des Filtrats an die Luft entfernt. 

Eigenschaften. Wegen der leichten Zersetzbarkeit noch nicht im reinen 
Zustande dargestellt. 

Verbindungen. Die wässrige Lösung zersetzt sich schon bei ge- 
wöhnlicher Temperatur allmälig in Biäthylbisulfophosphorsäure und 
Hydrothion. HS,2 C°H’s, PS°0? +2 HO=H0,20*H°0, PS0 +2Hs. — Die 


Salze der Alkalien sind sehr löslich in Wasser, die der schweren 


Metalle sind darin unlösliche, käsige Niederschläge, welche aus Wein- 
geist oder Benzol krystallisirt erhalten werden können, aber beim 


Kochen ihrer weingeistigen Lösungen in biäthylbisulfophosphorsaures | 


Salz und Mercaptan zerlegt werden. — Anderthalb-Chloreisen gibt 
mit der Säure oder ihrer löslichen Salzen einen schwarzen, körnigen, 
nicht sehr beständigen Niederschlag. 


Biäthyltrisulfophosphorsaures Quecksilberoxyd. — Darstellung s. 
oben. Farblose, gerade, zwei- und eingliedrige Prismen, meistens ge- 
streift, vierseitig und mit schiefen Endflächen versehen. Werden beim 
Aufbewahren grau und schmelzen nicht unzersetzt. Carus. 


CARIUS 
8sC 48 15,94 16,00 
10H 10 3,32 3,50 
P 31 10,30 10,44 
68 96 ‚ 33,88 31,69 
20 16 ‚ 5,55 = 
Hg 100 33,21 33,61 


HgS,2C’H’S, PS°0? 301 100,00 


* Dreifach-Schwefelphosphorvinester. 2 C‘H?O, C’H’S, PS’ —= 
3C’H’S, PS’O°. (IV. 758.) 
Carius (1861). Beitr. z. Theor. d. mehrbas. Säuren, 1861, 25; Ann. Pharm. 
119, 289. Bit 
Trisulfophosphorsaures Aethyl = or Ig« 
Bildung und Darstellung. 1. Gemengt mit Zweifach-Schwefelphos- 


phorvinester beim Erwärmen von Fünffach - Schwefelphosphor mit 
Vinäther im zugeschmolzenen Rohr auf 120—130°. 60°H50+ 2P8S’= 


3C‘H°0, PS*O + 3C°H?S, PS?0?. — 2. Durch Behandlung von Mercaptan 


mit Phosphoroxychlorid. 3 C*H°S? + PO°Cl’— 3 C'HS,PS°0°+ 3HCl. Da- 
bei entstehen gleichzeitig Biäthyltrisulfophosphorsäure und andere Pa die 
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durch Waschen mit Wasser zu entfernen sind. __ 3. Am besten behandelt 
man Mercaptan mit wasserfreier Phosphorsäure im zugeschmolzenen 
Rohr mehrere Tage hindurch zuerst bei 50°, später bei 100°. Die 
von der Phosphorsäure und gebildeten Biäthylbisulfophosphorsäure 
abgegössene ätherartige Schicht wird mit Wasser gewaschen und 
dann im Luftstrome bei 50° von Wasser, Mercaptan und Schwefel- 
yinafer befreit. 5C+H°S® + 2Po°— 308, Pg°0° 4 HO, 2 C’E°0, PS°O. 

., Eigenschaften. Farbloses Oel von 1,1628 spec. Gew. bei 129,5 
und gewürzhaftem, stark knoblauchartigem Geruch. 


CaArıvs 
12C 72 31,30 31,01 
15H 15 6,52 6,68 . 
P 81 13,47 13,62 
68 96 - 41,72 41,58 
20 16 6,99 — 
3 C’H’S,PS?’O? 230 100,00 


Zersetzungen. Verhält sich beim Erhitzen wie Zweifach-Schwefel- 
' phosphorvinester. — Wasser und Alkalien zerlegen rasch unter Bil- 
dung von Biäthylbi- und Biäthyltrisulfophosphorsäure und anderen 
Säuren. — Bei Behandlung mit weingeistigen Schwefelalkalien ent- 
steht fast reines biäthyltrisulfophosphorsaures Salz. CARIUS. 


* Biäthylquadrisulfophosphorsäure. HS, 2 C'H°8, PS°, (IV. 758.) 


Carıus (1861). Beitr. z. Theor. d. mehrbas. Säuren, 1861, 53; Ann. Pharm. 
119, 289. 


2 
Diäthyltetrasulfophosphorsäure, cum CARrIUS. 


Darstellung. Man übergiesst 2 At. gepulverten Fünffach-Schwe- 
felphosphor in einem mit aufwärts gerichteten Kühlrohr verbundenen 
langhalsigen Kolben mit 5 At. völlig reinem Mercaptan und erwärmt, 
sobald die heftige Hydrothion-Entwicklung nachgelassen hat, bis zur 
vollständigen Lösung.‘ Diese enthält neben der Säure Vierfach- 
Schwefelphosphorvinester. Erstere krystallisirt bei starker Abküh- 
lung heraus und wird mit erkältetem Vinäther gewaschen, nöthigen- 
falls aus warmem Vinäther umkrystallisirt. 


Eigenschaften. Kleine, hellgelbe, vierseitige Prismen. 
Carıus, Mittel 


8C 48 22,02 21,85 
ııH 11 5,04 5,09 
pP 31 14,23 14,08 
RBB 128 58,71 58,54 
HS, 2 C/H°S, P&° 218 100,00 


Zersetzungen. Schmilzt beim Erwärmen unter Zersetzung. Zer- 
fliesst an der Zuft sehr rasch zu einem sauren Syrup, der ein Ge- 
menge verschiedener Biäthylsulfophosphorsäuren und anderer Säuren 
ist. Die wässrige und selbst die weingeistige Lösung erleiden rasch 
ähnliche Zersetzungen, während die vinätherische Lösung beständig ist. 
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« Werbindungen.. Die. Salze. zersetzen, sich. mit’ Wasser‘, und.ihre 
ul, Lösungen. ‚scheiden‘ beim, Kochen ‚unter Kaseiia 
von Mercaptan Schwefelmetall ab. . 


'»Bräthylquadrisulfophosphorsaures Zink. — Man Hl It die vin- 
Ele ner Lösung der Säure mit wässrig- eigenen Chlorzink, 


löst’ den käsigen, weissen Niederschlag nach dem‘Abpressen in Vin 
äther‘und verdunstet. — @iaselänzende, u ne spröde, völlig 


amorphe: Masse. 

Biäthylgtiädkisuifäp kongaednure Gerckötiber, Hgs, 2:0H°S, 
PS’. — Man:versetzt die vinätherische Lösung der Säure mit vinäthe- 
rischem Einfach-Chlorquecksilber bis zur beginnenden Trübung und 
sammelt die'nach längerem. Stehen sich ausscheidenden Krystalle, 


oder man erwärmt ein Gemenge von 1. At. zerriebenem Fünffach- 


Schwefelphosphor und 5 At. Mercaptum-Quecksilber längere Zeit mit 
Vinäther. Der entstehende mit farblosen Krystallen gemengte, braun- 
gelbe Niederschlag wird. mit mehr Aether: erwärmt, worauf das Salz 
beim. Erkalten aus dem Filtrat anschiesst. — Farblose, glänzende, 
kurze. und.dicke, vierseitige. Prismen. — Schmelzen nicht unzersetzt. 


Halten im Mittel 9,43 Proc. P,.40,28 8 und 31,78 Hg (Rechn. 9,79 P, ‚40,36 8 


und 31,54 Hg). 

Biäth ylquadrisulfophosphorsaures Silber. AgS, 2 cHs, pge 
Wird wie die vorhergehenden Salze erhalten. Farblose, feine, biegsame 
Nadeln. Halten 14,83 Proc. C und 3,30 H (Rechn. 14,76 C und 3,07 H). 


Bleisalze. und ' Quecksilberoxydulsalze geben mit der Säure: sogleich 
schwarzes Schwefelmetall; Zinfach- Chlorkupfer fällt biäthylbisulfophosphor- 
saures Kupferoxyd. Üarrus. 


er Vierfach- Schwefelphosphorvinester. 3 C°H’8, PS. (IV. 758). 


Ourrös (1861). Beitr. 2. Theor.: d. 'mehrbas, Säuren, 1861, Bi; Ann. Pharm. 41 


119, 289... 
Tetrasulfophosphorsaures Aethyl, cp 188, CARIUS. 


Bildung und Darstellung. 1. Nachdem aus dem öligen Product der 


Einwirkung von Fünffach-Chlorphosphor auf Mercaptan durch Ab- 


kühlung der grösste Theil der Biäthylquadrisulfophosphorsäure (8. | 
diese) herauskrystallisirt ist, wird der Rest derselben durch Waschen 


mit wenig eiskaltem Wasser entfernt und darauf der zurückbleibende 
Ester durch einen Luftstrom bei 40° von Wasser und Mercaptan be- 
freit. — 2. Erhitzt man 2 At. Fünffach-Schwefelphosphor mit 3 At. 
reinem Schwefelvinafer bei: 140° im zugeschmolzenen- Rohr, so ent- 
steht unter Entwicklung: von etwas Gas (Vinegas?) vorzugsweise 


Vierfach-Schwefelphosphorvinester neben einer kleinen Menge gel- ! 


ber, krystallinischer Biäthylquadrisulfophosphorsäure. — 3. Man: er- 


wärmt Mercaptan mit Chlorschwefelphosphor im Wasserbade biszum | 
Aufhören der Salzsäure-Entwicklung, wäscht das vüokekändige Fe 


duct und reinigt. im Luftstrom bei 40°. 


t 
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. Eigenschaften. Bräunliches Oel. Spec. Gew. 1,2054 bei 8°,5, 
1,2027 bei 11°,7, 1,1876 bei 28°,5 und 1,1787 bei 37°,7. Riecht sehr 
durchdringend, dem Zweifach-Schwefeläthyl ähnlich. 

Carıus, Mittel 


12 C m 29,27 29,57 
15H 15 6,10 6,32 
pP 31 12,60 12,49 
68 96 52,03 52.01 . 
30'178, P&° 214 100,00 


Zersetzungen. Destillirt in kleinen Mengen bei 200° unzersetzt als 
farblose Flüssigkeit über, aber das Destillat färbt sich rasch röthlich 
und setzt dann in geringer Menge eine rothe Substanz ab. — Wasser 
zerlegt schon bei gewöhnlicher Temperatur unter Bildung von Hydro- 
thion, Mercaptan und geschwefelten Aethylphosphorsäuren. — Alka- 
lien und Schwefelalkalien verhalten sich ähnlich. — Erhitzt man mit 
Weingeist im zugeschmolzenen Rohr bei 100°, so werden Schwefel- 
vinafer und Biäthyltrisulfophosphorsäure gebildet. 3 C'EPS,PS°+C'H°0? 
= 20H°S+H8,2C’W’S,PS°0°”. — Yitriolöl entwickelt damit sogleich 
schweflige Säure, und auf Zusatz von Wasser scheiden sich Schwefel 
und ein dickes, schweres Oel ab. — Unterwirft man gleiche Atome 
von dem Ester und Fünffach-Chlorphosphor der Destillation, so geht 
zuerst Chlorvinafer, dann Chlorschwefelphosphor, endlich über 120° 
eine farblose, an der Luft rauchende Flüssigkeit über. Sie hält 15,5 
Proc. Cl (Rechn. für 2 C*H’S, PS*C| = 16,1 Proe. Cl). | 
Verbindungen. Unlöslich in Wasser, mischbar mit Weingeist, 
Vinäther und Benzol. — Verbindet sich mit den Ohlor- und Jodsal- 
zen von .blei, Quecksiüber und Silber. Carus. 


* Weinselensäure. C‘H°O?, 2 Se0’— HO, SeO? -+ C*H?0, SeO?. 
(IV. 758.) 


 Fapıan (1860). Ann. Pharm. Suppl. 1, 241; Chim. pure 4, 140. 
Aetherselensäure, Fasıan. z 
2N# 
. Aethylselensäure — ce j0* der Typentheorie. 

Versetzt man eine längere Zeit bis 100° erhitzte Mischung gleicher Theile 
Weingeist und Selensäurehydrat mit dem gleichen Volum Wasser, sättigt darauf 
mit kohlensaurem Bleioxyd, verdunstet das Filtrat im Vacuum bis auf die Hälfte, 
und fällt den grösseren Theil des Bleioxyds mittelst Selensäure, den Rest durch _ 
Hydrothion, so erhält man eine wasserhelle, stark saure Flüssigkeit, die ohne 
bedeutende Zersetzung selbst nicht im Vacuum concentrirt werden kann. Eine 
von Selensäure fast freie wässrige Weinselensäure, welche 63 Proc. von letz- 
terer enthielt, hatte das spec. Gew. 1,162. Eine andere im Vacuum bis zur 
Oelconsistenz verdunstete Säure bestand vorherrschend aus Selensäure. 


Die weinselensauren Salze zersetzen sich äusserst leicht, besonders die 
krystallwasserhaltigen. Die letzteren zerfallen selbst in verschlossenen Gefäg- 
sen, alle aber an feuchter Luft oder beim Kochen ihrer wässrigen Lösungen in 
selensaures Salz, freie Selensäure und Weingeist. — Beim Erhitzen tritt erst 
Weingeist auf, in höherer Temperatur dann gasförmige selenige Säure, bei 
den nicht wasserhaltenden Salzen zugleich mit anderweitigen, widrig riechenden 
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selenhaltigen Destillationsproducten, während selensaures Salz als Rückstand 
bleibt. — Beim Destilliren mit Vitriolöl wird Vinäther gebildet und bei der 
Destillation mit Hydrothion-Schwefelkalium vorherrschend Mercaptan. 

Weinselensaures Kali. — Man zersetzt das Baryt- oder Bleisalz 
mit kohlensaurem Kali, verdampft das schwach alkalische Filtrat 
möglichst rasch im Vacuum, nimmt zur Entfernung von etwas selen- 
saurem Salz in sehr wenig mit dem halben Volum Wasser verdünn- 
tem Weingeist auf und verdunstet nach Zusatz von einigen Tropfen 
Kalilauge unter der Glocke der Luftpumpe. — Kleine, fettig anzu- 
fühlende Schuppen, von süsslich-salzigem Geschmack. Unlöslich in 
wasserfreiem Weingeist. 


FaABıan 
46 24 11,34 11,58 
5H 5 2,36 2,47 
10) 8 3,78 - 
2 SeO° 128 60,26 59,36 
KO 47,2 22,26 21,47 
K0, C*H°O, 2 SeO? 212,2 100,00 | 


Weinselensaurer Baryt. — Sehr nie Sobald das Salz als 
warzenförmig krystallinische Masse sich auszuscheiden anfängt, tritt schon be- 
deutende Zersetzung ein. 

Weinselensaurer Strontian. — Krystallisirt aus der wässrigen, 
durch hineingelegte Stückchen von kohlensaurem Strontian neutral 
erhaltenen Lösung in Tafeln, die an der Luft bald feucht werden und 
Zersetzung erleiden. Löst sich leicht in Wasser und wässrigem Wein- 
geist, schwerer in wasserfreiem Weingeist. 


FaABıan 
4C 24 11,10 10,94 
5H 5 2,81 2,36 
0 8 3,7 _ 
2 SeO? 128 58,97 58,23 
SrO 52 23,92 23,58 
SrO, C*H?0, 2 SeO 21% 100,00 


Weinschwefel-weinselensaurer Strontian. — Aus einer Mischung - 


gleich concentrirter Lösungen beider Salze krystallisiren beim Ver- 
dunsten im Vacuum grosse Tafeln, die an der Luft bald unter Zer- 
setzung zerfliessen. 


ü FaAsıan 
32.0 #r. 192 12,83 12,42 j 
40H 40 2,68 2,80 
80 64 4,28 ia 
10 50? 400 26,74 26,50 
6 Se0® 384 25,66 24,93 
a 8 SrO 416 25BL 27,05 
5 ($r0,CH°0,280°) + 3 (Sr0,0'H°0,2Se0? 1496 100,00 | 
Weinselensaures Bleioxyd. — Kleine Schuppen... Konnte nicht 
analysirt werden. 
Weinschwefel - weinselensaures Bleioxyd. — Kıystallisirt aus 


der gemischten Lösung beider Salze im Vacuum in Tafeln. Leicht 
löslich in Wasser und Beat 


- « P 
Din. ne VL He BE MEERE EEE en 
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. FaBıan 

20C 2120 9,03 8,65 
55H 2) 2,64 z 2,81 
150 180 re 59a ar 

680? 240 18,10 17,10 

4 SeO® 256 19,20 19,64 

5 PbO 559 42,00 41,48 . 

2(PbO, C’H’O, 2S0°-+2Aq.)+ 1330 100,00 


2 (PbO, 0°H°0, 2Se0°--2 Ag.) 

Weinselensaures Kupferoxyd. CuO,C'H’O, 28e0° + 4Agqg. — 
Kleine, fettig anzufühlende Blättchen. Halten 18,06 Proc. CuO und 47,34 
SeO° (Rechn. 19.87 CuO und 50,95 SeO°). 

Weinselensaures Silberoxyd. — Rundliche krystallinische Kör- 
ner oder glänzende Schuppen. Zerfliesst sehr rasch. Löst sich leicht 
in Wasser und Weingeist. Fasıan. 


* Zweifach-Selenphosphorvinester. 3 C*H’0, PSe‘O. (IV. 758.) 


‚ CArıus und Boczn (1862). Ann. Pharm. 124, 57; Chem. Centr. 1863, 64; 
Chim. pure 5, 135. 
PSe? er 


Diselenophosphorsaures Aethyl, (CH5)°[Se® ÜARIUS. 


Bildung und Darstellung, Man behandelt gepulverten Fünffach- 
Selenphosphor (wird erhalten, indem man rothen Phosphor und Selen sorg- 
fältig getrocknet in dem der Formel PSe° entsprechenden Verhältniss in einem 
Kölbchen im Kohlensäurestrom bis zum beginnenden Schmelzen erwärmt und 
die erkaltete glasige Masse rasch pulvert) in selinder Wärme mit wasser- 
freiem Weingeist, filtrirt nach beendigter Gasentwicklung von etwas 
ausgeschiedenem rothem Selen ab, versetzt das Filtrat mit Wasser, 
‚befreit den ausgeschiedenen Ester rasch mittelst Fliesspapier vom 
anhängenden Wasser und trocknet ihn im Vacuum. 50%H°0:-+ 2 PSe® 
3 C°H°O, PSe‘O + HO, 2 C*H°0, PSe?O-+2HSe+2HO. Die gleichzeitig gebil- 
dete und in der wässrigen Flüssigkeit enthaltene Biäthylbiselenphosphorsäure 
. kann wegen ihrer grossen Zersetzbarkeit nicht rein dargestellt werden. 

Eigenschaften. Blassröthliche, dicke Flüssigkeit, schwerer als 
Wasser und schwach nach Hydrothion riechend. Hält im Mittel 10,32 
Proc. P und 50,64 Se (Rechn. 10,07 P und 51,30 Se). 

Zersetzungen. Wird von Wasser, besonders in der Wärme, all- 
mälig unter Abscheidung von etwas rothem Selen und Entwicklung 
von Hydroselen zu einer sauren Flüssigkeit gelöst, die mit Kupfer-, 
Blei-, Quecksilber- und Silbersalzen weisse, käsige, rasch schwärzlich 
werdende Fällungen gibt. Carıus und Bogen. 


* Biäthylbioxysulfophosphorchlorid. 2 C’E°0,PS?0°C1—= 2 CH’, 
Ban N-; PO‘Cl. (IV. 758.) 


Carıus (1861). Beitr. z. Theor. d. mehrbas. Säuren, 1861, 58, Ann. Pharm. 
119, 297. 


2 
ca nach CaArıte. 
16* 
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Bildung und Darstellung. Ist das erste Product der Einwirkung 
von Fünffach-Chlorphosphor auf Schwefelphosphorvinester. 3C+H°0, 
PS?0°+ PCI? = 2C°H’S, PO'CI+ PO°Cl”. Man versetzt 1 At. des Esters all- 
mälig mit 1 At. Fünffach-Chlorphosphor unter Vermeidung aller Erwärmung 
und befreit das Product durch Erwärmen im Wasserbade und fortgesetztes 
Durchleiten trockner Luft von Chlorvinafer und Phosphoroxychlorid. 

Eigenschaften. Farblose Flüssigkeit, schwerer als Wasser, von 
eigenthümlich reizendem Geruch. Hält 16,98 Proc. 8 und 18,84 Cl 
(Rechn. 17,06 S und 18,25 C)). 

Zersetzungen. Zersetzt sich schon über 100° unter Verflüchtigung 
von Chlorvinafer. Dabei bleibt wahrscheinlich Schwefelmetaphosphorvinester 
(C°‘H°O, PS?0°) rückständig. — Wasser und Alkalien zersetzen, letztere 
am besten in weingeistiger Lösung unter Bildung von Biäthylsulfo- 


phosphorsäure. 20:H°s, PO°Cl + 2HO =HO,2C*H0, PS?0° + HCl. Carıva. 


* Biäthyloxybisulfophosphorchlorid. 2C‘H°0, PS'Cl— 2 C’H>S, 
PS:0°C1. (IV. 758.) 


Carıus (1861). Beitr. 2. Theor. d. mehrbas. Säuren, 1861, 60; Ann. Pharm. 


119, 297. 


2 \O? 
N nach CaArıvs. 


Bildung und Darstellung. Bildet sich bei der ersten Einwirkung 
von Fünffach-Chlorphosphor auf Zweifach-Schwefelphosphorvinester - 


oder auf ein Salz der Biäthylbisulfophosphorsäure. 3C“H50, PS:O + 
PCI’ = 2C°H°0, PS*C1 + C*H’C1-+ PO’Cl’. Man versetzt 1’At. des Zweifach- 
Schwefelphosphorvinesters allmälig mit 1-At. Fünffach-Chlorphosphor unter Ver- 


meidung aller Erwärmung und Feuchtigkeit und befreit das Produet im Wasser- | 


bade mittelst durchgeleiteter trockner Luft von Chlorvinafer und Phosphor- 
oxychlorid. 


Eigenschaften. Farblose Flüssigkeit, schwerer als Wasser und 


von stechendem Geruch. Hält 14,91 Proc. P, 31,21 8 und 17,26 Cl (Rechn. 
15,16 P, 31,21 S und 17,36 C]). 


Zersetzungen. Raucht schwach an der Luft. Zersetzt sich beim 
Erhitzen unter Ausgabe von Chlorvinafer. — Wasser zerlegt sehr» 


langsam, Alkalien, besonders in weingeistiger Lösung, ziemlich leicht 
in Chlormetall und biäthylbisulfophosphorsaures Salz. CArıus. 


* Hydrobrom-Aethylenoxyd. C’H’O°, HBr. (IV. 758.) 


Lovrengo (1868). N. Ann. Chim. Phys. 67, 284. 


Glycol- Bromhydrin, Sei: 


Bildung und Darstellung. Durch Erhitzen von Glycol mit Zwei- 


fach-Bromvine. Erhitzt man das Gemenge beider etwa 4 Tage auf 160° 
und destillirt darauf, so geht zunächst bei 95° ein bromfreier Körper (Biäthy- 
lenoxyd) über, dann bei 129° unzersetztes Zweifach-Bromvine, hierauf bei 155° 
Hydrobrom-Aethylenoxyd, endlich bei 200—210° Hydrobrom-Biäthylenoxyd 
und bei 245—255° Hydrobrom-Triäthylenoxyd. 
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Eigenschaften. Farblose, bewegliche Flüssigkeit; schwerer als 
Wasser und bei 155° siedend. 2 | 


Lourengo, Mittel 


4C 24 19,20 19,26 
5H 5 4,00 4,08 
20 16 12,80 2 
Br 80 64,00 63,31 
C*H*0°, HBr 125 100,00 


Zersetzungen. Kalilösung zersetzt unter Bildung von Aethylen- 
oxXyd. i 
Verbindungen. Ziemlich löslich in Wasser, von dem es durch Zu- 
satz von kohlensaurem Kali wieder geschieden wird. Gut löslich in 
Weingeist und Vinäther. LoURENGO, 


* Hydrochlor-Aethylenoxyd. C*H*, 0°, HCl. (IV. 758.) 


“ Wurrz (1859). Compt. rend. 48, 101; Ann. Pharm. 110, 125; Chem. Centr. 
1859, 316. — Compt. rend. 50, 1195; Ann. Pharm. 116, 249. 


Lovrengo. Compt. rend. 52, 1043; Ann. Pharm. 120, 89. 
Carus, Ann. Pharm. 124, 257 und 265. — Ann. Pharm. 126, 197. 
C*H?*\O? 

H le. 
Bildung und Darstellung. 1. Beim Erhitzen von mit Salzsäuregas 
‚gesättistem Glycol im zugeschmolzenen Rohr, oder beim Stehen 
- (rascher beim Erhitzen) eines Gemenges von Aethylenoxyd und con- 

centrirter Salzsäure, Wurtz. — 2. Beim Erwärmen von Glycol 
mit überschüssigem Halb-Chlorschwefel. co: + 28:01 — C*H*O2, HC1 
+HC1I+S0°+3S. Man versetzt mit Vinäther, giesst vom ausgeschiedenen 
Schwefel ab und destillirt nach vorherigem Verdunsten des Vinäthers. Carıvs. 
— 3. Beim Schütteln von wässriger unterchloriger Säure mit Vinegas. 
Die Absorption des letzteren ist nach einigen Stunden beendet. Das gebildete 
Hydrochlor-Aethylenoxyd wird der Lösung durch Schütteln mit Vinäther ent- 
zogen. ÜArıus. 

Eigenschaften. Farblose, bei 128° siedende Flüssigkeit. WURrTZ. 

Dampfdichte 2,797. Schmeckt süss. CArrus. 


Wurrz Carıus Maass Dichte 


Einfach-salzsaurer Glycoläther. ‚dethylenchlorhydrat = 


4C 24 29,82 29,66 30,00 4 1,6640 

5H 5 6,21 6,56 6,19 5 0,3465 

cl 35,5 44,09 — 44,07 1 2,4543 

20 16 19,88 = n 1 1,1093 

C’H‘0?, HCI 80,5 100,00 2 5,5741 

| 1 2,7870 
Zersetzungen. Brennt angezündet mit grün gesäumter Flamme. 
Carıus. — Kali zersetzt unter Bildung von Aethylenoxyd. WURrTZz. 


— Bei Behandlung mit dem gleichen Volum Wasser und überschüs- 
Sisem Natriumamalgam entsteht bei gewöhnlicher Temperatur Wein- 
geist, in der Wärme Aethylenoxyd. Lourkngo. | 
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Verbindungen. Löst sich in Wasser. Wurtz. Mischt sich mit 
Wasser, wird aber aus der Lösung durch Salze leicht wieder abge- 
schieden. CARrIUS. 


* Schwefligsaurer Chlorvinafer. C*H?C1, 2 SO? = C*H*, HC], 2 SO?. 
(IV. 758.) 


GeRHARDT und Cuanceı (1852). Compt. rend. 35, 690; Chem. Oentr. 1852, 904 


Carıus. Ann. Pharm. 111, 100; Chem. Centr. 1859, 661; N. Ann. Chim. 
Phys. 57, 347. — Ann. Pharm. 114, 144; Chem. Oentr. 1860, 582; Chim. 
pure 2, 256. 

Oblorakte öthylsulfureux, Geruaror und Cancer. Chlorür der äthyl- 


schwefligen Säure. Aethylthionchlorür — ds Carıus. Aethylsulfon- 


chlorid. Kouse. 
Bildung und Darstellung. 1. Durch Einwirkung von Phosphoroxy- 


chlorid auf äthylschwefligsaure Salze. GERHARDT und CHANCEL. Es 
ist nöthig, das Phosphoroxychlorid in grossem Ueberschuss anzuwenden. CArrus. 


— 2. Durch Behandlung der rohen äthylschwefligen Säure mit Fünf- 


fach-Chlorphosphor. Man verfährt wie bei der Darstellung des schweflig- 
sauren Chlorformafer (siehe diesen). CaArıvs. 

Eigenschaften. Farblose Flüssigkeit. Spec. Gew. 1,357 bei 22°,5. 
Kocht bei 171°, GERHARDT und CHANCEL, bei 176°, Carıus. Raucht 
schwach an der Luft. r 


Zersetzungen. Zerfällt im geschlossenen Rohr beim Aufbewahren 


in Chlorvinafer und schweflige Säure. — Wasser zersetzt zu Salz- 
säure und weinschwefliger Säure. Behandelt man mit Methyloxyd- 
Natron, so wird Schwefligformevinester gebildet. c*H5C1,280? + C?H?0, 
Na0 = C’H’0, C’H°0,280°+ NaCl. — Fünffach-Chlorphosphor zersetzt 
zu Chlorvinafer, chlorschwefliger Säure und Phosphoroxychlorid. 
C:H’C1,2S0°’+ PC — C:H’Cl-+ 2 SOCI+ PO:CH. Carıus. — Bei Behand- 
lung mit Zink und verdünnter Schwefelsäure wird Mercaptan gebildet. 
C*H°C1, 250? + 6H = C?H°S?+-HC1+ 4HO. Vocr (Ann. Pharm. 119, 152). 

Verbindungen. Löst sich leicht in Weingeist. GERHARDT und 
CHANCEL. 


© N elsneie Säure. C*CIH’S’0°— C’H°O?, HC1, 250°, 
(1V. 798.) 


R. Wırtıamson (1857). Ohem. Soc. Qu. J. 10, 97; J. pr. Chem. 73, 73. 


Korse. Ann. Pharm. 72, 37; Chem. Centr. 1862, 629; N. Ann. Chim. Phys. 
65, 359; Chem. Soc. Qu. J. 15, 9. 


Chloräthylschwefelsäure, Kousr. 
Bildung. 1. Bei Einwirkung von wasserfreier Schwefelsäure auf 
Chlorvinafer. C*H’C1 + 280° — 0:CIH°0%,280°. Wirzıauson. — 2. Bei 


Einwirkung von Wasser auf schwefligsauren Bichlorvinafer (s. unten). 
C*C1?’H%, 2S0?+2HO —=HC1+ C'CIH?0?, 280°. Kouze. 
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Darstellung. 1. Man schmilzt ein mit wasserfreier Schwefelsäure gefülltes 
dünnes Glasgefäss in eine Chlorvinafer enthaltende Glasröhre ein, zerbricht _ 
ersteres durch Schütteln und destillirt, nachdem sich die Schwefelsäure gelöst 
hat, den Ueberschuss des Chlorvinafers bei 15° ab, wobei die chloräthylschwef- 
lige Säure zurückbleibt. Wırrıaumson. — 2. Man zerlegt chloräthylschweflig- 
saures Silberoxyd in wässriger Lösung durch Hydrothion und verdunstet das 
Filtrat, zuletzt im Vacuum über Schwefelsäure. Korse. 


Eigenschaften. Sehr zerfliessliche, sehr leicht schmelzbare Kry- 
‚stallmasse. KoLse. Farbloses, stechend riechendes Oel, in Wasser 
untersinkend und sich darin langsam zersetzend ? WILLIAMSoN. Hält 
55,41 Proc. 80%. und 44,59 C‘H’Cl (Rechn. 55,36 S?0° und 44,64 C*H°O)). 
Wirtrauson. 

Zersetzungen. Beim Erhitzen mit concentrirtem wässrigem Am- 
moniak im zugeschmolzenen Glasrohr bei 100° entsteht Taurin. 
C+C1H°0?,2 80? -+ 2 NH? = C*NH’S’0°-+ NH‘Cl. Kouse. — Bei der Elektro-. 
Iyse einer schwach alkalischen Lösung von chloräthylischwefligsaurem 
Kali oder auch bei Behandlung mit Natriumamalgam tritt Wasser- 
stoff an die Stelle des Chlors. KoLße. 


Verbindungen. Die chloräthylschweflige Säure bildet mit Blei- 
und Silberoxyd, sowie mit anderen Basen krystallisirbare Salze, 
welche beim Kochen mit Kali in Chlormetall und wahrscheinlich 
isäthionsaures Salz zerlegt werden. KoLBeE. 


Chloräthylschwefligsaures Silberoxyd. — Man erhitzt schweflig- 
sauren Bichlorvinafer mit Wasser im geschlossenen Rohr bei 100°, verdünnt 
nach beendeter Zersetzung mit nicht zu viel Wasser, behandelt in der Kälte 
mit, etwas überschüssigem kohlensaurem Silberoxyd und verdunstet das Filtrat 
an einem dunklen Orte im Vacuum über Schwefelsäure. Die erhaltene Krystall- 
masse wird aus wenig Wasser mit gleicher Vorsicht umkrystallisirt. — Grosse, 
klare, rhombische Prismen. Beim Erwärmen der wässrigen Lösung wird Chlor- 
‚silber abgeschieden, wahrscheinlich unter Bildung von Isäthionsäure. Beim Er- 
hitzen mit wässrigem Ammoniak entsteht Taurin. Korer. 


KoLseE 
4C 24 9,5 9,5 
4H 4 1,6 1,6 
28 32 12,7 13,3 
60 48 19,1 —_ 
191 35,5 14,1 — 
Ag 108 43,0 43,1 
C’C1AgH°O', 2 so? 251,5 100,0 


* Schwefligsaurer Bichlorvinafer. C*H‘CR, 280°. (IV. 758.) 


Korze (1862). Ann. Pharm. 72, 37, Chem. Oentr. 1862, 629; N. Ann. Ohim. 
Phys. 65, 359; Chem. Soc. Qu. J. 15, 94. 


Chloräthylschwefelsäurechlorid, Kouse. Chlorür der chloräthylschwef- 
ligen Säure. | 


Bildung und Darstellung. Man mengt 60 Th. fein gepulvertes und bei 
100° getrocknetes isäthionsaures Kali mit 150 Th. pulvrigem Fünffach-Chlor- 
phosphor mit Hülfe eines knieförmig gebogenen Glasstabes in einer geräumigen 
tubulirten Retorte. Die Mischung geräth unter starker Salzsäureentwicklung 
 allmälig von selbst in’s Kochen, wobei Phosphoroxychlorid überdestillirt. Später 
_ wird gelinde erhitzt, um den Rest des letzteren auszutreiben und dann bei ver- 
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stärktem Feuer der schwefligsaure Bichlorvinafer überdestillirt, den man durch 
nachträgliche Rectification vom noch beigemengten Phosphoroxychlorid reinigt. 


Eigenschaften. Farblose, schwere Flüssigkeit, bei etwa 200° sie- 
dend und wahrscheinlich stets mit etwas schwefelsaurem Chlorvinafer 
(Chlorür der Isäthionsäure) verunreinigt. Riecht nach Senföl. 


KoLseE 
46 24 14,7 15,0 
4H 4 2,5 2,6 
28 32 19,6 20,5 
40 52 19,6 _ 
2Cl 71 43,6 38,3 
C?H*C]?, 280? 163 B 100,0 


Zersetzungen. Wasser zersetzt bei gewöhnlicher Temperatur sehr 
langsam, rascher beim Erhitzen im zugeschmolzenen Rohr in Salz- 
säure und chloräthylschweflige Säure. — Wässriges Kal bewirkt 
unter starker Erhitzung die gleiche Zersetzung. KoLßk. 


Ueberchlorvinester. C’H?O, C1O’. (IV. 759.) 


Die beste Methode der Darstellung ist die von Harz und Boyrz (vergl. 
IV. 759) angegebene. — Explodirt beim leisesten Schütteln mit äusser- 


ster Heftigkeit. Kann dagegen unter Wasser geschüttelt und selbst 


destillirt werden. Siedet unter Wasser bei 0,755 Met. Druck bei 74°. 
Hält 27,13 Proc. Cl (Rechn. 27,63 = Roscor (Chem. Soc. Qu. J. 15, 213; 
Ann. Pharm. 124, 124). 


“ * Halb-Chlorschwefelvine. CH’, 5’Cl. (IV. 759.) 


F. Gururıe (1861). Chem. Soc. Qu. J: 13, 129; Ann. Pharm. 119, 90. — 
Chem. Soc. Qu. J. 14, 128; Ann. Pharm. 121, 108; Chem. Centr. 1862, 
711; Chim. pure. 4, 224. 


Aethylenbisulfochlorid, GUTHRIE. 


Bildung. Vinegas und Halbchlorschwefel wirken bei gewöhnlicher 
Temperatur und im zerstreuten Lichte nicht auf einander, vereinigen 


sich aber langsam und fast vollständig im directen Sonnenlicht unter 


Freiwerden von etwas Salzsäure, sowie bei längerem Erhitzen auf 100°. 


Darstellung. Man bringt einige Grammen Halbchlorschwefel in einen 
Kolben, verdrängt die Luft durch Vinegas und erhitzt nach sorgfältigem Ver- 
schluss 20 Stunden hindurch im Wasserbade. Darauf wird das vollständig ver- 
schluckte Vinegas durch neues ersetzt und diese Operation drei- bis viermal 
wiederholt. Das Product wird mit warmem . Wasser gewaschen, mit Aether 
digerirt, das vinätherische Filtrat im Vacuum verdunstet, der Rückstand noch- 
mals in möglichst wenig Vinäther aufgenommen und die Lösung nach dem 
Filtriren im Vacuum eingedunstet und getrocknet. 


Eigenschaften. Blassgelbe Flüssigkeit von 1,346 spec. Gew. bei 
19°. Riecht nicht unangenehm. Schmeckt sehr süss und stechend. 
Greift die Augenlieder sehr heftig an. 
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Gur#rıE, Mittel 


4C 24 25,13 25,60 
4H 4 4,19 4,34 
28 32 33,51 33,67 
cl 35,5 87,17 36,15 
sl 95,5 100,00 99,51 HR 


Zersetzt sich beim Erhitzen unter Entwicklung eines unerträg- 
lichen Geruchs. Bei Behandlung mit Chlor entsteht Trichlorschwefel- 
vinafer. Weingeistiges Kali zersetzt bei gelindem Erwärmen zu 
Aethylenbisulfoxydhydrat. 


Unlöslich in Wasser, löslich in Weingeist und Vinäther. GUTHRIK. 


* Einfach-Chlorschwefelvine. C‘H*, CP. (IV. 7 59.) 


FR. en (1861). Chem. Soc. Qu. J. 12, 109; Ann. Pharm. 113, 275; 
Chem. Üentr. 1860, 405. 


Aethylendichlorosulfid, GurHkir. 


Bildung. Durch Vereinigung von Vinegas mit Einfach - Chlor- 
schwefel. 


Darstellung. Man leitet durch Einfach-Chlorschwefel, der sich in einer 
von kaltem Wasser umgebenen Kugel-Waschröhre befindet, so langsam trocknes 
Vinegas, dass in jeder Sekunde etwa eine Blase durchgeht. Sobald keine 
Wärmeentwicklung mehr stattfindet und die Flüssigkeit strohgelb geworden ist, 
wird sie auf 100° erwärmt und während 1—2 Stunden ein rascherer Strom 
Vinegas hindurchgeführt. Das Product tröpfelt man in Wasser von 80°, 
wäscht es darauf wiederholt mit warmem Wasser und lässt es einige Tage 
unter Schütteln mit verdünntem wässrigem Natron in Berührung. Zur Ent- 
fernung noch vorhandenen freien Schweiels schüttelt man mit der 100fachen 
Menge Vinäther, verdampft das Filtrat, löst den Rückstand mehrmals in wenig 
Vinäther und verdunstet im Vacuum über Schwefelsäure. 


Eigenschaften. Strohgelbe Flüssigkeit von 1,408 spec. Gew. bei 
13°. Riecht stechend, dem Senfölähnlich. Schmeckt zusammenziehend, 
nach Meerrettig. Erzeugt auf der Haut Blasen. 


Gurarıe, Mittel 


40 24 18,32 20,17 

4H 4 3,05 2,76 

28 32 24,43 25,74 

20 | 71 84,20, .....51,12 
C’HS’CR 131 100,00 


Zersetzungen. Zersetzt sich beim Erhitzen unter Entwicklung von 
Salzsäure, Hydrothion und anderer kohlenstoff- und schwefelhaltiger 
Körper mit Zurücklassung eines kohligen Rückstandes. 


Verbindungen. Unlöslich in Wasser, fast unlöslich in kaltem, et- 
was löslich in heissem Weingeist. Löst sich in dem 50fachen Volum 
kochenden Vinäthers. GUTHRIE. 


Salpetrigvinester. C°H°O,NO°. (IV. 760.) 


Darstellung. Zu 5. Lxa (N. Sill. Am. J. 32, 178) destillirt 90 Cubik- 
centimeter Salpetersäure von 1,37 spec. Gew. mit 150 Cubikcentimeter 90 -proc. 
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Weingeist und 45 Grm. Eisenvitril. Der Ester wird durch Schütteln mit 
Wasser abgeschieden. 

Eigenschaften. Spec. Gew. 0,898 MoHR (N. Rpert. 3, 145), 0,900 
bei 15°,5 BROWN (Pharm. J. Trans. 15, 400). Siedepunkt: 17°,5—18°, 
MoHR, 16°, 5—17°,8, BROwn. 


Zersetzungen. Zu T. Kali zersetzt, am leichtesten in weingeistiger 
Lösung, zu Weingeist und salpetrigsaurem Kali. STRECKER (Ann. 


Pharm. 77, 331). — 9. Mit Zink und verdünnter Schwefelsäure ent- 


steht bei 0° viel Ammoniak und etwas Aethylamin. GEUTHER (Ann. 
Pharm. 107, 218). 


Salpetervinester. C’H°’O0,NO°. (IV. 766.) 


Darstellung. Zu 1. Lra (N. Sill. Am. J. 32, 178 und 33, 86) löst das’ 
4—5fache der von Mırron (vergl. IV. 766) vorgeschriebenen Harnstoffmenge 


vor dem Zusatz der Salpetersäure in heissem Weingeist, destillirt auf etwa !/s 
ab und unterwirft den mit neuen Mengen Weingeist und Salpetersäure ver- 
setzten Rückstand wiederholten weiteren Destillationen, die eine grössere Aus- 
beute als die erste liefern. 480 Th. Weingeist geben 231 Th. des Esters. — 
2. Man umgibt reine, farblose, höchst concentrirte Salpetersäure (etwa 20 Grm.) 
in einer Platinschale mit Eis und Kochsalz und lässt darauf aus einer aus- 
gezogenen Pipette tropfenweise absoluten Weingeist (10 Grm.) unter bestän- 
digem Umrühren zufliessen. Zur Abscheidung des Esters wirft man, um jede 


Erwärmung zu verhüten, Eis in die Mischung. J. Prrsoz (Compt. rend. 55, 572). 


Eigenschaften. Spec. Gew. 1,1322 bei 0°, 1,1123 bei 15°,5. Siede- 
punkt 86°,3 unter 0,7284 Meter Druck. KoPP (Ann. Pharm. 98, 367). 


Dampfdichte 3,079 (bei 64°,9), 3,065 (bei 70°,3), 3,112 (bei 85°,5), 


3,094 (bei 90°). PrLayFAIR und WANKLYN (Edind. R. Soc. Proc. 4, 395). 
 Zersetzungen. Beim Erhitzen mit weingeistigem Ammoniak im 


zugeschmolzenen Rohr bei 100° entsteht Aethylamin. JUNCADELLA 


(Compt. rend. 48, 342). Gleichzeitig wird Biäthylamin und Triäthyl- 
amin gebildet. LEA (N. Sill. Am. J. 32, 25), — Beim Erhitzen mit ver- 
dünntem wässrigem Kali findet nur sehr langsam Zersetzung unter 
Bildung von Weingeist Statt. Mit festem Kalihydrat entstehen da- 
gegen Weingeist, Vinäther und eine braune humusartige Substanz. 
BERTHELOT (Oompt rend. 49, 212). — Werden gleiche Atome Salpeter- 
vinester und Jodkalium im zugeschmolzenen Robr bei 100° erhitzt, 
so bilden sich Jodvinafer und Vinäther unter Abscheidung von Jod. 
JUNCADELLA (Compt. rend. 48. 345). — Beim Erwärmen mit, Ersen- und 
Essigsäure zersetzt sich der Salpetervinester langsam in Stickstoft, 
Ammoniak und Salpetrigvinester. LeA (N. Sill. Am. J. 33, 86). 

00 


Anhang zu den Kiesel-Vinestern. 
* Halb-Kieselvinester-Chloräthyl. 2 C‘H?O, 2 SiO?, C’H’Cl. (IV. 770.) 


Feiever und Crarts (1863). Compt. rend. 56, 590; Bull. Soc. Chim. 5, 174 
und 238; Ann. Pharm. 127, 28; Chem. Öentr. Se 817. 
0® 


Monochlorhydrin des Kieselsäureäthyläthers = = car 5)8 lc 


| 
| 
| 
| 
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Bildung und Darstellung. Man erhitzt 3 Atome Halb-Kieselvinester mit 
1 At. Chlorsilicium eine halbe Stunde im zugeschmolzenen Rohr auf 160°, 
destillirt das Product und sammelt das zwischen 155 und 157° Uebergehende. 
3(2 C°H?0, SiO°)+ SiCl’= 2 (2 C’H?0, 2 SiO?, C*H’CN). 

Eigenschaften. Farblose Flüssigkeit. Dampfdichte 7,05. Siedet bei 
155— 157°. 


FRIEDEL U. ÜRAFTS Maass Dichte 

19:6 72 36,27 36,06 C-Dampf 12 4,9920 

15H 15 7,56 7,46 H-Gas 15 1,0395 

60 48 24,19 _ O-Gas 3 8,3279 

Cl 35,5 17,88 18,11 Cl-Gas 1. 214543 

28Si 28 N 14,10 13,95 Si-Dampf 2 1,9404 
2C°H?0,2Si0°,C’H°C1198,5 100,00 Ester-Dampf 2 13,7541 
1 6,8770 


Zersetzungen. Weingeist zersetzt augenblicklich unter Entwicklung von 
Salzsäure und Wiederbildung von Halb-Kieselvinester. FrıEveL und Crarts. 


Wein-Arsensäure. (IV. 770.) 


SchHirr (Ann. Pharm. 111, 370) erhielt, wenn er eine Lösung von Arsen- 
säure in SOprocentigem oder wasserfreiem Weingeist nach mehrstündigem Er- 
hitzen auf 60—70° bei gelinder Wärme verdunstete, oder wenn er Arsensäure 
in Weingeistdampf zerfliessen liess, beim Sättigen mit kohlensaurem Baryt 
immer nur arsensauren Baryt und kein Barytsalz einer organischen Säure. 


* Drittel-Ameisenvinester. 3 C‘H°O, C’HO?. (IV. 771.) 


. Kar und Wirrıamson (1854). Lond. R. Soc. Proc. 7, 135; Ann. Pharm. 
92, 346. 


5 
C’H(C°H°0?)?, WirLıauson. 0° Wourrz. 


Bildung und Darstellung. 1. Trägt man 3 Atome trocknes, ge- 
pulvertes Aethyloxyd-Natron in 1 At. Chloroform ein und destillirt 
das Product, so gehen anfangs Vinäther und Weingeist, später bei 
145—146° Drittel-Ameisenvinester über. Kay und WiLLıanson. — 
2. Weit beträchtlicher ist die Ausbeute, wenn man Natrium zu einem 

Gemisch von Chloroform und absolutem Weingeist setzt. Sawrrsch 
(Bull. Soc. Chim., 27. Avril 1860). H. Bassett (Chem. News. 7, 158; Ann. 
Pharm. 32, 54). 

Eigenschaften. Farblose Flüssigkeit von 0,8964 spec. Gew. Siedet 
bei 145 — 146°. Bleibt bei — 18° noch flüssig. Lässt sich leicht 
entzünden. Riecht stark aromatisch. Kay und WILLIANSoN. 


Zersetzungen. Fünffach-Chlorphosphor erzeugt mit dem Drittgl- 
Ameisenvinester eine schwere Flüssigkeit vom Geruch des Chloro- 
forms. — Bei längerem Kochen mit weingeistigem Kali bildet sich 
etwas Ameisensäure. Kay und Wiırzıamson. — Beim Erhitzen mit 
Eisessig oder Essigsäureanhydrid entstehen Ameisen- und Essig- 
vinester. SAwITscH. 


Verbindungen. Löst sich sehr wenig in Wasser. Kay und 
 Winamson. 
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Ameisenvinester. C°’H°O'== C‘H’O, C’HO°. (IV. 771.) 


Bildung und Darstellung. 4. Durch Destillation von Oxalvinester 
mit entwässerter Oxalsäure erhält man sehr reinen Ameisenvinester. 
Löwig (J. pr. Ohem. 83, 129 und 84, 1). — 5. Beim Erhitzen von Wein- 
oxalsäure mit Glycerin auf 100° wird viel Ameisenvinester gebildet. 
CHURCH (N. Phi. Mag. J. 11, 527). 

Eigenschaften. Dpec. Gew. 0,9357 bei 0°, PIERRE (N. Ann. Chim. 
Phys. 15, 325), 0,9447 bei 0°, Kopp (Pogg. 72, 228). Siedet bei 52°,9 
unter 0,752 Meter Druck, PIERRE, bei 54°,9 unter 0,760 Meter Druck, 
Kopr, bei 54°,3 unter 0,762 Meter Druck, ANDREWS (Chem. Soc. Qu. 
J. 1, 27), bei 53° unter 326,1 Pariser Linien Druck, DELFFS (N. Jahrb. 
Pharm. 1, 1). 


Essigformester. C°H°O°= C’H°0, C’H’0°. (IV. 772.) 


Eigenschaften. Spec. Gew. 0,8668 bei 0°, PIERRE (N. Ann. Chim. 
Phys. 15, 325), 0,9562 bei 0°, KoPP (Pogg. 72,223). Siedet bei 59°,5 
unter 0,7612 Meter Druck, PIERRE, bei 56°,3 unter 0,760 Meter Druck, 


Kopp, bei 55° unter 0,762 Meter Druck, ANDREWS (Chem. Soc. Qu. J. 


1, 27). 


Cyan-Vinafer. CH’N = C’H‘, ONH=(C#H’, CN. (IV. 774.) 


Propionitril. 
Darstellung. Zu 1. Zur vollständigen Reinigung wäscht man mit Salpeter- 
säure, leitet salpetrige Säure ein, destillirt im Gasstrom, schüttelt das Destillat 


mit wässrigem Kali und rectificirt nach dem Waschen mit Wasser über Chlor- 


calecium. Limpricut (Liebig-Kopp, 1856, 514). Um äusserst heftige Explosionen 
zu verhüten, muss die Rectification aus dem Wasser- oder Salpeterbade ge- 
schehen. Orro (Ann. Pharm. 132, 181). — 3. Man erwärmt eine Lösung 
von Jodvinafer in der 4fachen Menge Weingeist mit überschüssigem 
gepulvertem Cyankalium in einem mit aufwärts gerichteten Kühlrohr 
verbundenem Kolben und destillirt nach beendigter Einwirkung bis 
zur Trockne WILLIAMSON (N. Phil. Mag. J. 6, 205). — 4. Man erwärmt 
propionsaures Ammoniak oder Propionamid mit wasserfreier Phos- 


phorsäure. C°H5(NHY)O°=C’H’N-+4HO. Buckron und Hormann (Ann. 


Pharm. 100, 145). 

Eigenschaften. Spec. Gew. 0,7889 bei 12°,6. FRANKLAND und KOLBE 
(Ann. Pharm. 65, 299). Siedet bei 88°, FRANKLAND und KoLßE, bei 97 
bis 98°, Limprıcat. Dampfdichte 1,923— 1,933, FRANKLAND und KoLBE. 
Riecht durchdringend, FrankLanp und KoLsr, angenehm ätherisch, 
an Blausäure erinnernd, LIMPRICHT. 


FrAnKLAnD u. Kouse, Maass Dichte 
Mittel 
sc s6 6545 65,97 C-Damff 6 2,4960: 
5H 5 9,09 9.41 H-Gas 5 0,3465 
N 14 25,46 = N-Gas 1 0,9706 


C°H’N 55 100,00 Cyan-Vinafer-" 2 3,8131 
Dampf 1 1,9065 
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Zersetzungen. 1. Beim Erhitzen mit rauchender Schwefelsäure 
entsteht äthylenschweflige Säure. Buckron und HoFWANN (Ann. Pharm. 
100, 145). — 2. Behandelt man Cyanvinafer im zerstreuten Tageslichte mit 
trocknem Ohlorgas und erwärmt zuletzt gelinde, so krystallisirt aus der unter 
reichlicher Salzsäure - Entwicklung dicker gewordenen und vorzugsweise aus 
Bichloreyanvinafer bestehenden Flüssigkeit bei. starkem Erkälten Bichlor- 
propionamid. Lässt man dagegen feuchtes Chlor auf Cyanäthyl einwirken, so 
entstehen ausser den genannten Producten noch salzsaures Propionamid, ein in 
kleinen Blättchen krystallisirender Körper C'*N’CJ5H°O® und ein Oel CN ?CIHO®. 
Aus einer durch Behandlung von Cyanvinafer mit feuchtem Chlor erhaltenen 
Flüssigkeit hatten sich nach monatelangem Stehen farblose Würfel abgeschie- 
den = CN’CI’H“*0°,3HCl. R. Orro (Ann. Pharm. 116, 195 und 132. 1315 
— 3. Beim Kochen mit wässrigem Kali entsteht unter Entwicklung 
von Ammoniak metacetonsaures (propionsaures) Kali. C®H’N +KO, 
-HO+2HO=NH?+C°H°KO%. Dumas, Maracvr und LeBrAno (Compt. rend. 
25, 781); Frankuann und Korsrz (Ann. Pharm. 65, 800). — 4, Kalium ent- 


wickelt aus wässrigem Cyanvinafer Aethylwasserstoff. FRANKLAND und 
KOLBE (Ann. Pharm. 65, 269). 

Verbindungen. Löst sich ziemlich leicht in Wasser (vergl. IV., 774), 
‚kann aber daraus ‘durch Kochsalz oder Chlorcaleium grösstentheils 
wieder abgeschieden werden. FRANKLAND u. KOLBE (Ann. Pharm. 65, 300). 


Mit Zweifach-Ohlortitan. C°H?N, TiCl’. — Scheidet sich beim Schütteln 
des Gemisches der beiden Bestandtheile in schneeweissen, unzersetzt destillir- 
baren, krystallinischen Krusten aus. Hält im Mittel 16,58 Proc. Ti (Rechn. 
15,55 Ti). Henze (Ann. Pharm. 106, 282). 

Mit Fünffach-Chlorantimon. C°H’N,SbCl’. — Man vermischt die beiden 
Bestandtheile in einer mit Schnee und Kochsalz erkälteten Retorte, damit 
nicht wegen zu starker Selbsterhitzung Schwärzung und Zersetzung stattfinde. 
Der Ueberschuss des Cyanvinafers wird abdestillirt. Gelbe Masse. Hält im 
Mittel 34,97 Proc. Sb (Rechn. 35,68 Sb). Huxkr. 


Mit Zweifach-Ohlorzinn. C°H’N,SnCl’. — Die beim Vermischen der 
Bestandtheile sich ausscheidenden Krystalle werden zwischen Papier getrocknet. 
Verliert, obgleich die beständigste ‘unter diesen Verbindungen, beim Stehen 
über Schwefelsäure Cyanvinafer. Hält 31,35 Proc. Sn und 38,37 Cl (Rechn. 
31,52 Sn und 38,58 Cl). Henke. ß 

Mit Cyansiber. C°H?N,AgCy. — Bildet sich beim Erhitzen von Jod- 
vinafer mit Cyansilber im zugeschmolzenen Rohr bei 100°. Man kocht das 
dickflüssige, beim Erkalten erstarrende Product wiederholt mit Wasser aus und 
presst die beim Erkalten sich absetzenden Krystalle rasch zwischen Papier. 
Riechen unangenehm. Beim Liegen an der Luft entweicht aller Cyanvinafer, 
und es bleiben Afterkrystalle von Cyansilber zurück. Hält 25,41 Proc. C, 
384 H und 57,14 Ag (Rechn. 25,40 C, 2,65 H und 57,13 Ag). E. Meyer 
(J. pr. Chem. 68, 279). 

Mit Dreifach-Chlorgold. C°H’N, AuCl®. — Braungelbes Pulver. Hält 
41,13 Proc. Au (Rechn. 42,38 Au). Hexer. 


Mit Zweifach-Chlorplatin. C°H°N,PtCl”. — Braungelbes Pulver. Hält 
43,92 Proc. Pt (Rechn. 42,84 Pt). Hexer. i 


* Zweifach-Cyanvine. CH‘, 2C?N. (IV. 774.) 


M. Sınpsox (1860). Lond. R. Soc. Proc. 10, 574; Ann. Pharm. 118, 373; 

N. Ann. Ohim. Phys. 61, 224; Chim. pure 3, 100. — Lond. R. Soc. 

. Proc. 11, 190; Ann. Pharm. 121, 153; N. Ann, Chim, Phys, 64, 487; 
him, pure 4, 180, | | 
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Bildung wuo Darstellung. Man erhitzt 2 At. Cyankalium und 1 At. 
Zweifach-Bromvine mit einer reichlichen Menge Weingeist und unter 
Zusatz von etwas grob gepulvertem Glas in gut verkorkten starken 
Glasflaschen etwa 16 Stunden lang im Wasserbade, destillirt darauf 
vom weingeistigen Filtrat den Weingeist ab, filtrirt den halbflüssigen 
Rückstand bei 100°, erkältet ihn darauf stark und presst ihn in der 
Kältemischung so lange zwischen Fliesspapier, als dieses noch be- 
schmutzt wird. Die zurückbleibende krystallinische Masse wird mit 


wenig Vinäther gewaschen und dann in Vinäther gelöst, der beim Ver- 


dunsten die Verbindung im möglichst reinen Zustande hinterlässt. 
SIMPSON. Mit Zweifach-Chlorvine gelingt die Darstellung weit schwieriger. 
GEUTHER (Ann. Pharm. 120, 268). 7 

Eigenschaften. Unterhalb 37° hellbraune, krystallinische Masse, 
. oberhalb jener Temperatur ölige, nicht unzersetzt destillirbare Flüssig- 
keit. Spec. Gew. bei 45° 1,023. Schmeckt unangenehm scharf. 
SIMPSON. 


SIMPSON 
80 48 60,0 59,20 
4H 4 5,0 7.50 
>3N 28 35,0 34,00 


GH2CN 80 100,0 
Zersetzungen. 1. Kalium zersetzt unter Bildung von viel Cyan- 
kalium. Sımpson. — 2. Beim Kochen mit weingeistigem oder wässri- 
gem Kal wird unter Entwicklung von Ammoniak Bernsteinsäure ge- 


bildet. Simpson. GEUTHER. — 3. Verdampft man Zweifach-Cyanvine mit 


Salpetersäwre auf dem Wasserbade, so hinterbleibt eine weisse Krystall- 
masse von Bernsteinsäure und salpetersaurem Ammoniak. SIMPsoN. 
— 4, Erhitzt man mit concentrirter Salzsäure einige Stunden im 
zugeschmolzenen Rohr bei 100°, so erstarrt der Inhalt beim Erkalten 
zu einer Krystallmasse von Bernsteinsäure und Hydrochlor-Ammoniak. 
C’H*, 2C0?N + 2HC1+ 8HO = C°H°0°-++2 NH, HCl. Sımeson. 


Verbindungen. Leicht löslich in Wasser und Wengest, wenig 


löslich in Vinäther. SIMPSon. 


Mit salpeiersaurem Silberoxyd. — Reibt man etwa 3 At. salpeter- 
saures Silberoxyd mit 1 At. Zweifach-Cyanvine und vielem Vinäther in einem 
Mörser zusammen, giesst dann letzteren ab und löst den Rückstand in sieden- 
dem Weingeist, so erstarrt die Lösung beim Abkühlen zu einem Brei Pe A 
glänzender Tafeln, die man mit Vinäther wäscht. 


{ SIMPSON 
8C 48 6,31 6,29 
4H 4 0,53 0,66 
6N 84 11,06 —_, 
240 192 25,26 — 
4Ag 43 56,84 56,68 
C°H?,2 CN + 4(Ag0,NO?) 760 100,00 


Explodirt beim Erhitzen wie Schiesspulver, aber nicht durch Schlag. — 


Beim Behandeln mit Salzsäure wird Bernsteinsäure gebildet. — Durch Ein- 


wirkung salpetriger Säure entsteht ein sehr leicht schmelzbares, in Weingeist 


unlösliches, noch nicht näher untersuchtes Silbersalz. 
Löst sich leicht in Wasser und Weingeist, nicht in Vinäther. Sıupson. 
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IRB TT, Auer Fakt Id: 8 


* Einfach- Oyaneisenäthyl. C°N’Fe(C‘H’) = 2 C°H’Cy, FeCy. 


(IV. 774.) 
H. L. Burr (1854). Ann. Pharm. 91, 253; J. pr. Chem. 64, 52; Chem. Centr. 
1854, 848. 
Ferrocyanäthyl. 


Bildung. Beim Einwirken von Salzsäuregas auf eine weingeistige 
Lösung von Eisenblausäure. 

Darstellung. Sättigt man eine weingeistige Lösung von Eisenblausäure 
mit Salzsäuregas unter guter Abkühlung, so krystallisirt beim Erkalten Einfach- 
Oyaneisenäthyl-Chlorvinafer. Wird dieses in concentrirter weingeistiger Lösung 
mit Vinäther versetzt, so scheiden sich Schuppen von Einfach-Oyaneisenäthyl 
ab, die zwischen Papier gepresst und vorsichtig über Kalk getrocknet werden. 

Eigenschaften. Perlglänzende Schuppen. Halten 6 At. Krystall- 
wasser, das bei längerem Stehen über Kalk fortgeht. 


Krystallisirt Burr Ä Entwässert Burr 
14C 84 38,53 40,71 14 C 84 51,22 en 
3N DET EN _ 
16H 16 "734 6,83 10H 10 6,10 a 
60 482200 Fer, 28017,07,.0/38.28 
Fe 28 12,85 18,12 
2C°H°Cy,FeCy+6Aq 218 100,00 2C°H°Cy,FeCy 164 100,00 


Zersetzungen. Bläut sich rasch an der Luft. 


Verbindungen. Einfach - Oyaneisenäthyl - Ohlorvinafer. — Dar- 
stellung siehe oben. Fast farblose, an der Luft aber rasch blau werdende 
Krystalle. Halten 6 At. Krystallwasser, die bei längerem Stehen über ge- 
branntem Kalk fortgehen. 


Burr 
18C 108 38,23 37,30 
3N 42 14,87 _ 
21H 21 7,42 7,26 
60 48 17,00 _. 
Cl 85,5 12,57 12,65 
Fe 28 9,91. 9,29 
2C’H°Cy,FeCy+C°H°Cl-+ 6Aq 282,5 100,00 


a Bei Behandlung mit Ammoniak bildet sich Cyaneisenammonium-Salmiak. 
UFF. 


* Einfach-Cyanplatinäthyl. C*N’Pt(C*H°)-+ 2HO = C‘H’Cy, PtCy 
w +2H0O. (IV. 774.) 


€. v. Taann (1858). Wien. Akad. Ber. 31, 26; Ann. Pharm. 107, 315; J. 
pr. Chem. 75, 190; Chem. Centr. 1858, 787, 

Bildung und Darstellung. Eine concentrirte weingeistige Lösung 
von Platinblausäure verschluckt trocknes Salzsäuregas rasch und 
unter Erwärmung und erstarrt beim Erkalten zu einem Brei von 
Krystallen, die schnell -abfiltrirt und mit Vorsicht über Schwefelsäure 
'und Aetzkali getrocknet werden. 


Eigenschaften. Kleine, morgenrothe, zwei- und zweigliedrige 


Nadeln. (Näheres über die optisch - krystallographischen Eigenschaften von 
Gearıcn siehe Ann, Pharm, 107, 317), | 
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Taann, DER 


80 48 24,24 23,27 
aN 28 14,14 14,09 
7H 7 3,54 3,70 
20 16 mals — 
Pt 99 50,00 49,70 
C*H5Cy,PtCy+2H0O 198 100,00 


Zersetzungen. Die Krystalle zersetzen sich sehr rasch an der Zuft 
unter Austritt von Weingeist; sie färben sich dabei dunkler und wer- 
den endlich goldbraun. — Bei längerem Erkitzen im Wasserbade 


werden sie citrönengelb und undurchsichtig und verwandeln sich in 


wasserfreie Platinblausäure. C+H:Cy, PtCy, 2HO = C‘H50? + HCy, PtCy. 


Erhitzt man dagegen im Röhrchen über der Flamme, so entweicht 


Cyanäthyl. Bei stärkerem Erhitzen an der Luft entzünden sie sich und 


ee ee EEE 


=" © - 
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verglimmen. — Wasser löst unter Zersetzung zu Platinblausäure und 


Weingeist. Wässriges oder weingeistiges Ammoniak zersetzt unter 
Bildung von Einfach-Cyanplatin-Ammoniak ünd Einfach-Cyanplatin- 


ammonium. Bei Einwirkung von trocknem Ammoniakgas entsteht 


letzteres neben Aethylamin. 


Verbindungen. Weingerst löst die Krystalle sehr leicht, Pimithor 
nur theilweise. THaAnxn. 


* Oyanvinester. C’NEPO?— CN(C'H’)O®= C’H", HO, ENO. 
(IV. 774.) 


A. Wurrz (1848). Compt. rend. 27, 241; Ann. Pharm. 71, 327; J. pr. Chem. 
45, 316; Chem. Centr. 1848, 808.— Compt. rend. 32, 414; Ann. Pharm. 
80, 346: J. pr. Chem. 53, dA: Chem. Centr. 1851, 487. — Compt. rend. 
37, 180; Ann. Pharm. 88, 314; Chem. Centr. 1858, 633; Chem. Ga2. 
1853, 407. — N. Ann. Ohim. Phys. 42, 45. 


Uyansaures Aethı : 

HEN DHHER, Cm e10? ” BRaN der Typentheorie. 

Bildung und Darstellung. Man destillirt ein trocknes Gemenge von 
2 Th. weinschwefelsaurem Kali und 1 Th. cyansaurem Kali im Oel- 
bad, rectificirt das Destillat und sammelt das bei 60° Uebergehende. 
Wurrz. 


Eigenschaften. Farblose, leicht bewegliche, stark lichtbrechende 


Flüssigkeit von 0,8981 spec. Gew. Kocht bei 60°. Dampfdichte 


2,475. Der Dampf reizt die a heftig und wirkt eingeathmet er- 
| stickend. Wüurtz. 
Wurrz Hasıca u. 


Mittel LimPpricHT Maass Dichte 

60 36 50,70 50,48 . 49,9 , C-Dampf 6 2,4960 
5H 5 7,04 7,22 6,9 H-Gas 5 0,3465 

N 14 19,71 20,00 —  .N-Gas i 0,9706 

20 16 22,55 Ei UNE ,.0/Gas SPAR 
C’NH°0° 71 100,00 Ester--Dampf 2. 4,9224 
1792 4004 
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Zersetzungen. 1. Wasser zersetzt zu Biäthylharnstoff und Kohlen- 
säure. 2 C°NH50? +2 H0 =O’N:(C*HP)’H?0°-+ 200%. — 2. Bei Behandlung 
mit wässrigem Ammoniak wird Aethylharnstoff gebildet. ceNH:0: + 
NH? = C’N’(C’H®)H°0?. — 3, Beim Schütteln mit kalter Kallösung ent- 
steht Aethylamin. c°SNH50°+ 2KOHO — (CHP)H?N +2K000°. — 4. Mit 


- Methylamin entsteht Methyläthylharnstoff. oeNH30: + (CHEN — 


C’N’(C’H’)(C'H°)H?O°”. — 5. Beim Vermischen mit wasserfreier Amei- 


‚sensäure bildet sich Aethylformamid. c°NH°0°--C:H20°— (C*H°)(C?H?0?) 


HN +2C0°. —.6. Erhitzt man mit wasserfreier Essigsäure im zuge- 


Fi cd 


schmolzenen Rohr auf 180°, so entsteht Aethylacetamid. CNH5O? + 
C’H'0°= (C'H°)(CH’O)HN +2C0°. — 7. Beim Erhitzen mit Essigsäure- 
Anhydrid wird Aethylbiacetamid gebildet. GSNH:O? + Co: — (C+H>) 
(CH’O’’N+C0°. — 8. Mlt Weingeist vereinigt sich Cyanvinester zu 
Aethyl-Uräthan. c°NH:0? + C:H°0?=C!'H"'NO%. Vinäther wirkt auch bei 
starkem Erhitzen damit im zugeschmolzenen Glasrohr gar nicht oder nur sehr 
wenig ein. Wurrz. 
Verbindungen. Löst sich in Vinäther unzersetzt. 


Mit Salzsäure. C’NH°O?, HCl. — Man behandelt Cyanvinester 
mit trocknem Salzsäuregas oder erhitzt darin Biäthylharnstoff. 
C’N’(C*H®)’H?0? + 2HC1 = C’NH502, HCl + (C'HP)H?N, HCl. — Farblose 
Flüssigkeit, bei 95° siedend und von durchdringendem Geruch. — 
Zersetzt sich mit Wasser augenblicklich in Kohlensäure und salz- 
saures Aethylamin. 0°NHO®, HC1 + 2 HO = (C'H’)H’N,HCI-+2C0O%. Hasıcn 
und Linpricar (Ann. Pharm. 109, 107). 

Hasıcn und Limpricar 


6C 36 33,3 33,6 

6H 6 5,5 5,6 

N 14 12,9 10,8 

cl 36 33,3 33,8 

0) 16 15,0 _ 
CNHP0°,HC1 108 100,0 


* Oxysulfocyan-Vinester. C’H°O, O’NSO. (IV. 774.) 


H. Desus (1852). Ann. Pharm. 82, 277; Chem. Oentr. 1853, 81; N. Ann. 
Chim. Phys. 36, 237. | 
Oxysulfocyansaures Aethyloxyd, Desus. | 
- Bildung. 1. Bei Einwirkung von salpetriger Säure auf Xantho- 
genamid. O°NH’S?O?: + NO° = C*H°0,0?NSO +2H0 +S+ NO. — 2. Bei 
Einwirkung von Einfach-Chlorkupfer aufXanthogenamid. 3csNH’S20: - 
+4 CuCl=C*H°0, O?NSO + 2 (C°NH’S?02, Cu’Cl) +2 HCl. 

Darstellung. Zu in Wasser vertheiltem Xanthogenamid wird ein Strom 
salpetriger Säure geleitet, bis keine Einwirkung mehr stattfindet. Das ausge- 
schiedene mit Krystallen durchzogene Oel wird mit Weingeist behandelt, der 
flüssigen Schwefel ungelöst lässt, und die weingeistige Lösung zur Krystalli- 
sation verdunstet. 

Eigenschaften. Dünne, weisse Säulen oder dendritisch vereinigte 
Nadeln, unter 100° schmelzend und strahlig krystallinisch wieder 
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_ erstarrend. Mit Wasserdämpfen sublimirbar und auch beim Erhitzen 
für sich theilweise unzersetzt flüchtig. Neutral. 
Desus, Mittel 


60 36 41,37 40,83 
N 14 16,09 16,17 
5H 5 5,74 5,82 
20 16 18,40 ir 
S 16 18,40 20,08 
C*H50, CNSO - 87 100,00 


Zersetzungen. Darytwasser zersetzt beim Kochen zu kohlensaurem 
„Baryt, Weingeist, Ammoniak und Schwefel. 


Verbindungen. a sich in Wasser , reichlicher in Weingeist, 


DEBUS. 


Schwefeleyan-Vinafer. CH‘, NHS’—= C*H°S, C’NS. (IV. 774.) 


2 2Q2 
8° oder Ger] N der Typentheorie. 


“w 


Bildung und Darstellung. 3. Bildet sich bei Einwirkung von Jod- 
vinafer auf viele Schwefeleyanmetalle (Schwefelcyanquecksilber ausgenom- 
men) im zugeschmolzenen Rohr bei 100—160°. SCHLAGDENHAUFFEN 
(N. Ann. Chim. Phys. 56, 297). — 4. Zur Darstellung erwärmt man 
am besten weingeistiges Schwefeleyankalium mit Jodvinafer. Zum 
Waschen des auf Wasserzusatz sich ausscheidenden Afers benutzt man wegen 


der geringen Differenz der spec. Gewichte beider Flüssigkeiten statt des Wassers 
gesättigte Kochsalzlösung. Bauprımont (Bull. Soc. Chim. 1862, 14). 


Zersetzungen. Bei Behandlung mit Salpetersäure entsteht wein- 


schweflige Säure. Aehnlich wirkt eine Mischung von chlorsaurem Kali und 
Salzsäure. Musprart (Ann. Pharm. 65, 251). — Trocknes Ammonvakgas_ ist 
ohne Einwirkung. Beim Erhitzen mit weingeistigem Ammoniak scheidet sich 
ein schwarzer, in höherer Temperatur grösstentheils flüchtiger, in Wasser, 
Weingeist und wässrigem Ammoniak schwer löslicher, in wässrigem Kali aber 
leicht mit dunkler Farbe sich lösender Körper aus, der 41,4 Proc. C, 8,9 H 
und 41,5 N hält. Gleichzeitig werden Cyanammonium, kohlensaures und oxal- 
saures Ammoniak, Harnstoff und Zweifach-Schwefeläthyl gebildet. A. KrEMER 
(J. pr. Chem. 73, 365). — Bei Einwirkung von wasserfreiem Ammoniak ent- 
steht eine kleine Menge eines Körpers O®H’N’S”, wahrscheinlich geschwefelter 
Aethylharnstoff. Mit concentrirtem wässrigem Ammoniak enstehen schwarze 
unkrystallisirbare Producte, während bei Anwendung von überschüssigem ver- 
dünntem Ammoniak ameisensaures Ammoniak, Harnstoff und Zweifach-Schwe- 
feläthyl gebildet werden. Juansean (Compt. rend, 55, 3880). — Bei längerem 


Erhitzen mit wässrigem Kali im zugeschmolzenen Rohr bei 100° 
entsteht Zweifach-Schwefeläthyl neben Cyankalium und cyansaurem 
Kali. 2(C°H°S, C:NS) +2 KO = 20'H°8?+ 0?NKO®+KO’N. Brünme (Ann. 


Pharm. 104, 198). 
* Schwefeleyan-Vine CH, 2C:NS?. (IV. 776.) 


SONNENSCHEIN und E. Mryer (1855). J. pr. Chem. 65, 257; Ohem. Üenir, 
1855, 615. | 


0 


‚Schwefeleyan-Vine. (IV. 776.) "959 


- H. L. Burr (1855)., Ann. Pharm. 96, 302; I. pr. Chem. 67, 314; Chem. 
Oentr. 1856, 191. — Ann. Pharm. 100, 229; Chem.’ "Gas. 1856, 416; 
Instit. 1857, 217. 


» Zweifach-Bhodanätherin, SONNENSCHEIN. Schwefeleyanäthylen, Burr. 


"Bildung und Darstellung. 1. Man erhitzt Zweifach-Chlorvine mit 

F Beelerankaliıin ı in weingeistiger Lösung bei 100° im zugeschmol- 

- zenen Rohr, destillirt den Weingeist ab, entzieht dem Rückstande 
Chlorkalium und überschüssiges Schwefeleyankalium mit Wasser und 

- krystallisirt dann aus Weingeist. 2 KO’NS? + C*H!Cl! = 2KCl + C*H%, 
2 C”NS°”. SONNENSCHEIN und MEYER. — 2. Man kocht Zweifach-Brom- 

ine mit weingeistigem Schwefeleyankalium in einem mit aufsteigen- 
dem Kühlrohr verbundenen Kolben, bis die Menge des sich ausschei- 
denden Chlorkaliums nicht mehr zunimmt, destillirt den Weingeist 
ab, behandelt den Rückstand mit Wasser, löst ihn dann in Weingeist, 
digerirt einige Zeit mit Thierkohle und einigen Tropfen Salzsäure, 
filtrirt heiss und krystallisirt. Burr. 


% Eigenschaften. Grosse, weisse, stark glänzende rhombische Tafeln 
- oder büschlig vereinigte Nadeln. Burr. Schmilzt bei 90° (SoNNEN- 
SCHEIN und MEYER, BUFF) und erstarrt wieder bei 83° (BurF) zu einer 
fettglänzenden, strahlig krystallinischen Masse (SONNENSCHEIN und 
Meyer). Riecht, mit Wasserdämpfen sich verflüchtigend, stechend 
scharf, Augen und Nase reizend. Schmeckt scharf. Burr. 


Burr, Mittel 


8C 48.....0 : ».:38,83 32,86 
4H aber 2,75 2,89 
2N 28 19,44 19,48 
48 64 44,48 44,80 
CH%, 20NS? 144 100,00 


Zersetzungen. 1. Bei sehr vorsichtigem Erhitzen im Oelbad sub- 
limirt zwar ein kleiner Theil unverändert, aber der grössere verkohlt 
unter Entwicklung von Blausäure, ammoniakalischen und anderen 
Producten. SONNENSCHEIN und MEYER. — 2. Verdünnte warme Salpe- 
tersäure löst unverändert, concentrirte zersetzt unter Bildung von 

- äthylenschwefliger Säure. Burr. — 3. Mit wässrigem Ammoniak wird 

schon bei gewöhnlicher Temperatur allmälig eine flockige Substanz 
abgeschieden. SONNENSCHEIN und MEYER. BuFF. — 4. Kali zersetzt 
unter Bildung von Schwefeleyankalium und kohlensaurem Kali. Son- 
NENSCHEIN und MEYER. — 5. Beim Kochen mit Bleioxydhydrat oder 
Quecksilberoxyd wird Schwefelmetall gebildet. BUFF. SONNENSCHEIN 
und Meyer. — Einfach- Chlorquecksilber fällt die weingeistige Lö- 
sung weiss. SONNENSCHEIN und MEYER. 


| Verbindungen. Löst sich wenig in kaltem, reichlicher in kochen-. ” 

dem Wasser. Burr. Löst sich ausser in Weingeist auch in Vinäther 

und Zweifach-Chlorvine. SONNENSCHEIN und MEYER. f 
17% 
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Essigvinester. C°H°O°—= C’H’0, C’H?O°. (IV. 777.) 


PATE R C°H?0? - 
Essigsäure-Aethyläther = G2u5)0' der Typentheorie. 


Eigenschaften. Spec. Gew. 0,91046 bei 0°, Korr (Pogg. 72, 223), 0,9051 
bei 0°, FrAnkennem (P0gg. 72, 422), 0,9055 bei 17°,5, Marsson (N. Br. Arch. 
74, 152), 0,8922 bei 15°, Deurrs (N. Jahrb. Pharm. 1, 1), 0,8981 bei 15° 
(Wasser von 4° als Einheit), Menpeneserr (Compt. rend. 50, 52). Kocht bei 
74°,3 unter 0,760 Meter Druck, Korr, bei 74°,6 unter 0,762 Meter Druck, 
Anoprews (Ohem. Soc. Qu. J. 1, 27), bei 78—78°,5 Marsson, bei 77°,5 unter 
27 Zoll 10 Lin. Druck (im Silbergefäss), Becxzer (N. Br. Arch. 72, 15, 147), 
bei 83° (im Glasgefäss), Gössmann (N. Br. Arch. 73, 3), bei 74° unter 335,1 
Paris. Lin. Druck, Deurrs, bei 72°,78 (wenn wiederholt über Natrium reecti- 
fieirt), GEuTHeR (G@ött. Anz. 1863, 281). 


Zersetzungen. Zu 3. Wird Essigvinester im Schatten erst bei ‚gewöhn- 


licher Temperatur, später unter Erwärmung im Wasserbade mit Chlorgas be- 
handelt, bis dieses unabsorbirt entweicht, so entsteht eine unzersetzt destillir- 
bare Flüssigkeit, deren zwischen 100—140° übergehender Antheil ein Gemenge 
‚von C°CIH’O°,j0°CI’H°O* und C®CI?H°O* ist. Scuirzerup (Ann. Pharm. 111, 
128). — 12. Bei Einwirkung von Dreifach- Chlorphosphor werden 


Chlorvinafer, Chloracetyl und phosphorige Säure gebildet. 3 c®H50°+ 


2 PCI? — 30*H5C1 + 3 C*H’CI0?-H2PO°. Bäcuamp (Compt. rend. 41, 23). — 


13. Beim Zusammentreffen mit einer Lösung von Aethyloxyd-Natron 
entsteht ein gelblicher, gelatinöser Niederschlag von essigsaurem 
Natron. C°H°0* + C*H’Na0°’ + 2HO — 2C:H°0? + C‘H?Na0*? Beınsrem. 
(Compt. rend. 48, 960). — Wiederholt über Natrium rectificirter Essig- 
vinester löst im Wasserstofistrome langsam gegen 12 Proc. Natrium 
unter allmäliger Bräunung zu einer dicken, beim Erkalten krystalli- 
nisch erstarrenden Masse, welche hauptsächlich aus .Bimethylencar- 
bonäthylenäthernatron = U"”H’Na0* besteht. GEUTHER (Gött. Anz. 
1863, 281). — 15. Beim Erhitzen mit Brom im geschlossenen Rohr 
auf 150° erfolgt rasch Zersetzung des Esters unter Bildung von Brom- 
essigsäure und Bromvinafer neben wenig Essigsäure und Bibrom- 
essigsäure. C*H50, C:H30° + 2Br = C*Bri?O* + C*HöBr. Crarrıs (Compt. 
rend. 56, 707). 


* Acetoäthylnitrat. C?EN:0* = CH°0°, 2 (CEO, NO)). 
(IV. 782.) 


G. Naprer (1860). Ann. Pharm. 116, 173; J. pr. Chem. 83, 128; Chem. 
Centr. 1861, 126. 


Bildung und Darstellung. Man destillirt ein trocknes Gemenge von 


gleichen Atomen weinschwefelsaurem Kali und Salpeter aus einer ge- 
räumigen, möglichst flachbodigen Retorte, wäscht das Destillat mit 


Wasser, rectificirt über kohlensaure Magnesia, trocknet mit Chlor- 


caleium und sammelt bei einer zweiten Rectification das zwischen 
84° und 86° Uebergehende. 

Eigenschaften. Farblose, dünne, völlig neutrale, mit Wasser nicht 
mischbare Flüssigkeit. Spec. Gew. 1,0451 bei 19°. Siedet zwischen 
84° und 86°. Riecht angenehm gewürzhaft und schmeckt süss. 
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NADLER 
126 12 31,86 31,53 
14H _ 14 6,20 6,41 
2N 28 12,39 12,26 
14 0 112 49,55 ER 
C®H"N’O" 226 100,00 


Zersetzungen. Brennt angezündet mit blass grünlich-gelb gesäum- 
ter, innen violetter Flamme. Explodirt über den Siedepunkt hinaus 
erhitzt mit Heftigkeit. — Erhitzt man mit wässrig - weingeistigem 
Kali im zugeschmolzenen Rohr, so erfolgt völlige Zersetzung unter 
Bildung von Salpeter und Aldehydharz. -- Beim Kochen mit ammo- 
niakalischer Silberlösung wird metallisches Silber in Flocken abge- 

schie: en. NADLER. | 


| 


* Zweifach-essigsaurer Methylenester. C’H?, 0%, 2 C+HPO°. (IV. 7009 
Buruerow (1858). Compt. rend. 46, 495; Ann. Pharm. 107, 111; N. Ann. 
Ohm. Phys. 53, 313. — Ann. Pharm. 111, 242; Chem. Oentr. 1859, 876. 
Zweifach-essigsaures Methylglycol, Buruerow. 
Essigsäure-Methylenäther REAGEH: 4 
oder Essigsäure-Methylglycoläther 7 (oH303)]0 der Typentheorie. 


Bildung und Darstellung. Man erhitzt 1 At. Zweifach-Jodforme mit 
2 At. essigsaurem Silberoxyd unter Zusatz von Eisessig einige Stunden auf 
100°, destillirt hierauf und sammelt bei der Rectification des Destillats das bei 
‚150° Uebergehende. Dieses sättigt man mit gebranntem Kalk und scheidet 
dann durch Wasser den Ester ab, der nun über ‘Chlorcaleium getrocknet und 
durch Destillation über trocknes essigsaures Silberoxyd und wenig gebrannten 
Kalk völlig rein erhalten wird. 


x 
Eigenschaften. Farbloses, etwa bei 170° siedendes Oel; schwerer 
als Wasser; von starkem Geruch und stechend aromatischem Ge- 
Schmack. 


BUTLEROw 
10C 60 45,45 45,04 44,83 
8H 8 6,06 6.18 6,14 
80 64 48,49 48,83 49,03 
0°H?, 0°, 2 C*H°0° 132 100,00 100,00 - 100,00 


Zersetzungen. Beim Erhitzen mit Wasser, Ammoniak, Kalihydrat und 
Barythydrat findet zwar Zersetzung unter Bildung von Essigsäure resp. essig- 
saurem Salz Statt, aber es tritt kein Methylglycol (Methylenalkohol) auf. Bei 
Anwendung von Wasser wird ein weisser, fester, zum Theil flüchtiger Körper 
erhalten. BuTLERow. 


* Einfach-Essigglycolester. C‘H“, 0°, HO, C*H°O°. (IV. 782.) 
Argınson (1859). N. Phil. Mag. J. 16, 433, Ann. Pharm. 109, 232; Chem. 
" Centr. 1859, 138. ar 
Einfach-Essigsäure-Aethylenäther — Nu gj0* der Typentheorie. 
. I . . 
Bildung. 1. Bei Einwirkung von Zweifach-Bromvine auf essig- 
Saures Kali. Arkınson. — 2. Beim Erhitzen gleicher Atome Glycol 


und reiner Essigsäure im zugeschmolzenen Rohr. LoURENgo (N. Ann. 
Chim. Phys. 67, 267). Darstellung s. Glycol. 
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Eigenschaften. Farbloses Oel, schwerer als Wasser, bei 182° sie- . 
dend, ATKINSON. | 


ATKINSON LoouURENGo 
8C . 48 46,15 45,10 45,97 
8H 8 7,70 7,80 8,22 2 
60 48 #15 ° — _ 
C°H°0° 104 TO OA 
Zersetzungen. Kali und Baryt zersetzen leicht zu, Glyeol und 
essigsaurem Salz. Arkınson. — Erhitzt man 2 At. des Esters mit 


1 At. Ohloracetyl 24 Stunden lang im Wasserbad, so entstehen Zwei- 
fach-Essigglycolester und Glycol-Chloracetin. 2 (G*H*,02,H0,0% BON) + 
! CHI’ = C*H%0?,(C*H?0°)? + C?H*0°, CH?C1I0?+ 2HO. LOURENGO. EEERALL E 
2% Verbindungen. Mischt sich mit Wasser und Weingeist. ATRINSON. | 


rs »" 


-. 


* Zweifach-Essigglycolester. C*H:0°, 2 C'H°O°. (IV. 782.) .* 


 Wunnz (1856). Compt. rend. 43, 199; Ann. Pharm‘ 100, 110; N. Ann. Chim.: 
Phys. 55, 400. 


Lourengo. N. Ann. Chim. Phys. 67, 261. 
Zweifach-Essigsäure- Aethylenäther = (cm3090* der "Typentheorie. 


Bildung. 1. Bei Einwirkung von Zweifach-Jodvine auf essig- 
saures Silberoxyd. Wurtz. — 2. Bei Einwirkung von Chloracetgl 
auf Einfach-Essigglycolester. LOURENOO. “ : 

a. Siehe Glycol. Pi 7 

Eigenschaften. Farblose Flüssigkeit. Spec. Gew. 1,128 bei A 
Dampfdichte 4,744 (bei 261° bestimmt). Kocht bei 186— 187°. Fast 
geruchlos. Wurrz. 


Lourengo Maass Dichte | 

12 C 12 49,32 49,14 C-Dampf 12 4,9920 

10H 10 7,15 7,15 H-Gas 10 0,6930 Fi 
80 64 23,05... 0 O-Gas 4 4, 4372 
>10 27146°7,.100.005778 Ester--Dampff 2 _10,1222 
1 5, ‚0611 


Zersetzungen. Wässrige Alkalien zersetzen zu Glycol und essig- 
saurem Salz. WURrTZz. | 

Verbindungen. Löst sich sehr schwer in Wasser, besser in Wein- | 
geist. WURTZ. 


_* Thiacetvinester. CH’S’0?— CH°O, C’H8:0. (IV. 782.) 


Kerur£ (1854). Ann. Pharm. 90, 313; Chem. Oentr. 1854, 502; N. Phil. 
Mag. J. 7, 518; N. Ann, Chim. Phys. 42, 240. 
Thiacetsäure - Aethijläther. Aethylthiacetat. Acetoxylsulfid - Acthyl. | 
Thiacetsaures Aethylsulfid. | 
Wird durch Behandlung von Essigvinester mit Fünffach- Schwefelphosphor I 
erhalten. — Farblose Flüssigkeit, leichter als Wasser und bei etwa 80° > | 
Riecht wie Essigvinester. Löst sich nicht in Wasser. Kekvrk. 
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Aceton. C°H°O?—= C‘H‘0?, C?H?. (IV. 782.) 


0 Vorkommen. ‘ Findet sieh im Harn (auch im Blut und im Gehirn) Dia- 
betischer. Prrrers, Kıurıcn, Berz (Schmidt’s Jahrb. 112, 145). 


Bildung. 3. Citronensäure zerfällt bei Behandlung mit überman- 
gansaurem Kali oder Braunstein in mit Schwefelsäure angesäuerter 
Lösung in Aceton und Kohlensäure. PEAN DE SAINT-GILLES (N. Ann. 
Chim. ‚Phys. 55, 374). — 4. Bei Einwirkung von Chloracetyl auf Zink- 


i oh C:H°C10° + C’H’Zn = ZnCl + C°H?0?. Frrunp (Ann. Pharm. 
118, 11). 
Eigenschaften. Spec. Gew. 0,8144 bei 0°, Korr (Pogg. 72, 1), 0.8008 
. bei 15°, MenpeLzser (Compt. rend. 50, 52). Kocht bei 56°,3 unter 0,760 Met. 
Druck, Kopr. 
Entsprechend der von CuAnceu ausgesprochenen Ansicht (vergl. IV. 784) 
betrachtet Gernaror (N. Ann. Ckim. Phys. 37, 285) das Aceton als eine Ver- 


* bindung von Methyl mit Acetyl = Co: und Sräverer (Gött. Nachr. 1853, 


9 und 121) als Aldehyd; worin 1 At. H durch Methyl ersetzt ist. Zur Be- 
- stätigung dieser Ansichten dienen besonders auch die gelungenen Versuche 
- Freunp's (Ann. Pharm. 118, 1) über die Synthese der Acetone. 2 


Zersetzungen.. 2a. Bei der Elektrolyse einer Lösung von Aceton in 

schwefelsäurehaltigem Wasser werden an den Polenden Knallgas, überschüssiges 

_ Wasserstoffgas und Kohlensäure entwickelt, und es entstehen Essigsäure und 
Ameisensäure. Frıeven (Ann. Pharm. 112, 376). 


Zu 3. Bei der Elektrolyse einer Mischung von Aceton und Salzsäure 
wird nur Wasserstoff und kein Chlor entwickelt, und es scheiden sich unter 
starker Erhitzung Oeltropfen von einfach-gechlortem Aceton ab. Rıcnz (Compt. 
‚rend. 49, 176). — Vermischt man Aceton mit dem doppelten Volum concen- 
trirter, vorher mit der gleichen Menge Wassers verdünnter Salzsäure und trägt 
gepulvertes chlorsaures Kali in kleinen Portionen ein, so scheidet”sich ölförmi- 

es Bichloraceton (Mesitchloral von Lresıs und Kane) aus. StÄpeLer (Ann. 
Pharm. 111, 302). — Wird eine Mischung von Aceton und Holzgeist mit 
Chlorgas behandelt, so entstehen Trichloraceton und Quadrichloraceton. SrÄ- 
DELER. (Man vergl. Holzgeist). 


Zu 4. Bei der Elektrolyse einer Mischung von Aceton und wässrigem 
Hydrobrom wird einfach-gebromtes Aceton als Oel abgeschieden. Rıcaz ((ompt. 
rend. 49, 176). 


Gleiche Atome Aceton und Brom vereinigen sich bei vorsichtiger Mi- 
_ schung und guter äusserer Abkühlung unter Zischen und starker Erwärmung 
zu Zweifach-Bromaceton — C°H*®O’, Br’. Dieses ist eine dickflüssige, in Wasser 
untersinkende, so wenig beständige Flüssigkeit, dass sie schon bei mittlerer 
Temperatur unter Braunfärbung, Entwicklung von Hydrobromgas und Ausstos- 
sung des Geruchs nach Acrolein sich zersetzt. Bei wiederholter Destillation 
derselben über Aetzkali erhält man ein Gemenge von Aceton und Epibrom-. 
hydrin, bei Destillation über Bleioxyd werden Aceton und Acrolein erhalten, 
Bei Behandlung mit überschüssigem wässrigem salpetersaurem Silberoxyd ent- 
steht Acrylsäure oder, als Zersetzungsproducte derselben, Ameisensäure und 
Essigsäure neben Bromsilber. Wird das Zweifach-Bromaceton nach dem Ueber- 
giessen mit Wasser vorsichtig mit Silberoxyd versetzt, so bilden sich Propion- 
säure und ausserdem eine kleine Menge farbloser Nadeln, welche wahrscheinlich 
Hydrobrom-Acrolein sind.. Linnemann (Ann. Pharm. 125, 307). 

Leitet man den elektrischen Strom durch eine Mischung von Aceton 
und wässrigem Hydriod, so färbt sich die Flüssigkeit von ausgeschiedenem Jod 
schwarz, und es scheidet sich ein stark jodhaltiges, aber vom überschüssigen 
Jod nicht zu befreiendes Oel ab. Rıcaz. 


\ 
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Zu 6. Tröpfelt man Aceton zu rauchender Salpetersäure, ohne diese 
zu kühlen, so mischt sich das Product der Einwirkung mit Wasser, ohne Oel 
abzuscheiden, zu einer gelblichen, viel Oxalsäure enthaltenden Flüssigkeit. Wird 
dagegen während der Einwirkung abgekühlt und gleich nach beendeter Reac- 
tion kaltes Wasser hinzugemischt, so scheidet sich ein gelbes, dickflüssiges Oel 
ab, welches beim Erwärmen heftig explodirt. Hält 38,3 Proe..C und 2,8 H. 
Fırrıs (Ann. Pharm. 110, 43). — Bei der Elektrolyse einer Mischung von 
2 Th. Aceton, 1 Th. Wasser und 1 Th. gewöhnlicher Salpetersäure wird ausser 
auch Ammoniak und Methylamin gebildet. Rıcnz (Compt. rend. 
49, 176). - g: | 

Zu 8. Mengt man Aceton mit Vitriolöl oder Nordhäuser Schwefelsäure 
unter guter Abkühlung, so erhält man auch bei. Anwendung der verschiedensten 
Verhältnisse nach dem Verdünnen der Mischung und Sättigung mit kohlen- 
saurem Kalk beim Eindampfen in gelinder Wärme immer nur das Kalksalz * 
der Mesityl-Schwefelsäure, nicht das der Mesityl-Ueberschwefelsäure. HrAsıwarz 
(Wien. Akad. Ber. 21, 225). 

Zu 11. Fügt man zu Fünffach- Chlorphosphor allmälig Aceton, wobei 
man anfangs kühlt, später gelinde erwärmt, so entsteht unter Entwicklung von” 
Salzsäuredämpfen ein flüssiges, durch fractionirte Destillation zu trennendes 
Gemenge von Phosphoroxychlorid, einer bei 70° siedenden Flüssigkeit C°H®C1? 
und einer bei 30° siedenden C°H’Cl. Frıeven (Compt. rend. 45, 1013). 


15a. Behandelt man ein Gemisch von Aceton und Vinäther mit trocknem 
Ammoniakgas und verdunstet dann in gelinder Wärme, so bleibt ein syrup- 
förmiger, dem Aldehyd-Ammoniak ähnlich riechender Rückstand (wahrschein- 
lich Aceton-Ammoniak), welcher sich beim Aufbewahren allmälig, rascher beim 
Erwärmen mit verdünntem wässrigem Kali oder bei längerem Erhitzen in zu-- 
geschmolzenen Röhren auf 100° theilweise in Acetonin (s. unten) verwandelt. 
StäpeLer (Ann. Pharm. 111,, 305). — Sättigt man Aceton mit trocknem Am- 
moniakgas, erhitzt einige Tage in zugeschmolzenen Röhren auf 100° und über- 
lässt das Product nach dem Abdestilliren des überschüssigen Acetons der frei- 
willigen Verdunstung, so hinterbleibt ein brauner Syrup, der nach längerem 
Stehen an der Luft grosse, durchsichtige, quadratische Tafeln abscheidet. Diese 
schmelzen bei 50°, verwandeln sich bei 250° im zugeschmolzenen Rohr in ein 
gelbes, dickes Oel und lösen sich leicht in Wasser, Weingeist und Vinäther. 
Sie halten 61,8 Proc. C und 10,8 H (Rechn. für C®H°O? : 62,1 C und 10,3 H), 
haben also die Zusammensetzung des Acetons. Fırrıs (Ann. Pharm. 110, 29). 


15b. Sättigt man Aceton mit trocknem Ammoniakgas und leitet dann 
Hydrothiongas ein, so bilden sich zwei Schichten, von denen die untere bei 
fortgesetzter abwechselnder Behandlung mit beiden Gasen allmälig zu Zwei- 
fach-Hydrothionammoniak erstarrt. Die obere dunkel-weinrothe und höchst 
widrig riechende Schicht enthält ausser verschiedenen noch nicht näher unter- 
suchten Substanzen die Base Thiacetonin (vielleicht identisch mit Zeıse’s AKk- 
cethin, IV. 790). Sriperer (Ann. Pharm. 111, 310). 


15c. Versetzt man reines Aceton mit dem gleichen Volum Schwefel- 
kohlenstoff und dem doppelten Volum Ammoniakflüssigkeit, so entstehen nach 
10—12 Tagen grosse, gelbe Krystalle von Hydrothion-Carbothiacetonin (s. unten). 
Hrasıwerz (Wien. Akad. Ber. 1850, 171). Srävener (Ann. Pharm. 111, 316). 


| 
16a. Mit gepulvertem Kalk vereinigt sich Aceton allmälig zu einer festen, | 
beim Erhitzen im Wasserbade nur wenig Aceton ausgebenden Masse. Versetzt | 
man mit Wasser und destillirt über freiem Feuer, so geht mit den Wasser- 
dämpfen Xylitöl überr 2C°H°O? = C”H’O-+3HO. Vöreren (Ann. Pharm. | 
82, 63). — Lässt man Aceton einige Wochen mit gebranntem Kalk in-Berüh- 
rung und destillirt darauf ohne Wasserzusatz, so erhält man ein zwischen 100° 
und 250° übergehendes Destillat, aus welchem bei 129° siedendes Mesityloxyd | 
und eine zwischen 210° und 230° siedende, schwach gelb gefärbte Flüssigkeit 
abgeschieden werden kann. Letztere ist nicht Xylitöl, sondern wahrscheinlich 
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Phoron. Hält 77,6 — 78,0 Proc. C und 3,8—10,2 H (Rechn. für CO? — 
78,3 CO und 10,2 H). Fırrıs (Ann. Pharm. 110, 32). Man vergl. Mesitylen- 
bihydrat VI. 695° 


Zu 18. Trägt man Natrium in völlig wasserfreies Aceton ein, so schei- 
‚det sich anfangs unter starker Erhitzung aber ohne Wasserstoffentwicklung 
gelatinöses Natronhydrat ab, dann aber wird die Masse breiförmig und liefert 
bei der Destillation zwei Flüssigkeitsschichten, eine untere farblose wässrige, 
welche sich bald in.einen Krystallbrei von Pinakon (siehe unten) verwandelt, 
und ein.aufschwimmendes gelbliches, nach Pfeffermünze riechendes Oel, wahr- 
scheinlich ein Gemenge von Mesityloxyd und Phoron. Fırrıa (Ann. Pharm. 
110, 25). Sräperer (Ann. Pharm. 111, 277). | 
19. Beim Erwärmen mit einer Mischung von wässriger Blau- 
. säure und Salzsäure entsteht ein Gemenge von Salmiak und Aceton- 
‚SAUTE (siehe unten). STÄDELER (Ann. Pharm. 111, 320). — 20. Bei gelin- 
dem Erwärmen einer Mischung von Aceton und wässrigem Ammoniak 
mit Zink wird P ropylalkohol (etwa '/ıs der theoretischen Ausbeute) ge- 
bildet. Lorn (Compt. rend. 56, 845). 


Verbindungen. Mit gepulvertem Ohlorcaleium bildet das Aceton 
_ eine breiige Masse, die unter Erwärmung rasch trocken wird, bei 100° 
nur Spuren einer ätherartig riechenden Flüssigkeit entweichen lässt, 
aber auf Zusatz von Wasser schon bei 80—-83° Aceton ausgibt. 
SHLASIWETZ (Wien. Akad. Ber. 1850, 171). | 
‚Mit zweifach - schwfligsaurem Ammoniak. NH°O, C°H°0%, 2 SO? 
‚+ Aq. — Scheidet sich beim Vermischen einer weingeistigen Lösung 
von zweifach-schwefligsaurem Ammoniak mit Aceton bis zur bleiben- 
den Trübung in silberglänzenden, dem Cholesterin ähnlichen Blätt- 
chen ab. Zersetzt sich beim Aufbewahren. Löst sich in Wasser und 
e eingeist, nicht in Vinäther. Hält 10,99 Proc. NH® und 40,13 SO? (Rechn. 
10,83 NH? und 40,77 SO®). Sräpzzer (Ann. Pharm. 11197307): 
= Mit zweifach-schwefligsaurem Kali. KO, C°H°0?, 250°. — Wird 
beim Schütteln von Aceton mit einer eoncentrirten wässrigen Lösung 
_ von zweifach-schwefligsaurem Kali erhalten. Gleicht der Natronver- 
ans. Hält 27,21 Proc. KO (Rechn. 27,81 KO). Linericar (Ann. Pharm. 
3, 238). 

Mit zweifach-schwefligsaurem Natron. — Aceton löst sich in 
concentrirtem wässrigem zweifach-schwefligsaurem Natron unter be- 
deutender Erwärmung. Beim Erkalten krystallisiren Blättchen der 
Verbindung. Diese geben beim Erhitzen für sich brenzliche Producte 
aus, während beim Destilliren mit kohlensaurem Natron reines 
Aceton übergeht. Sie lösen sich ziemlich leicht in Wasser, schwerer 
in Weingeist. Limpricht. | 


Limpricht 
6C 36 22,2 21,3 
7H 7 4,3 4,1 
30 24 14,8 — 
280? 64 39,6 "89,7. 
Na0 31 19,1 19,2 


- Na0, C9H°02,28S0?+Aq 162 100,00 


266 Gepaarte Verbindungen des Stammkerns CH. 


Anharg zum Aceton. ; . 
Mesitylen. OHG“ — O#IT®, (IV. 793.) 5. 


Man vergl. VI, 692. Ferner über Mesitylen-Schwefelsäure v1. 697, über 
Tribrommesitylen v1, 699, über Nitromesitylen und Binitromesitylen VL TO 
über Trinitromesitylen VI, 701, über Nitromesidin VI, 707. 


. 


Mesitäther oder Mesityloxyd. C’H’O —=C"H"O?. (IV. 795.) 


Findet sich in dem bei Destillation des Buchenholztheers zuerst über- 
gehenden, auf Wasser schwimmenden Oele. Vörcrer (Ann. Pharm. 86, 331). 


Lässt man gebrannten Kalk längere Zeit mit Aceton in Berührung und - 
destillirt darauf, so ist der bei 131° siedende Antheil des Destillats reiner .& 
Mesitäther. — 'Spee. Gew. 0,848 bei 23°. Dampfdichte 3,67. Siedepunkt 
131°. — Löst sich nicht in Wasser, aber in Weingeist und Vinäther nach 
allen Verhältnissen. — Bei Einwirkung von Chlor entsteht ein schweres Oel, 
welches nicht unzersetzt destillirbar ist und 45,4 Proc. Cl hielt (Rechn. für 
CH*C10, = 42,5 Proc. Cl). Concentrirte Salpetersäure verwandelt den Mesit- 
äther unter starker Erwärmung in ein braunes, zähes Harz, welches sich nicht 
in Wasser, aber in Weingeist löst. Fırrıc (Ann. Pharm. 110, 32, 


Essigbrenzöl oder Dumasin. (IV. 796.) | E; 


Fırrıs (Ann. Pharm. 110, 21) bestätigt die von Hrınzz aufgestellte 
Formel C'’H!°O°. Er fand 73, 7—74, 3 Proc. C und 11,0—11,1 Proc. H. 
Zersetzungen. Bei Destillation mit Braunstein und Salzsäure wird ein 
farbloses, bei 150—155° siedendes Oel erhalten, welches 43,2 Proc. C, 5,4 H- i 
und 41 7 Cl hält (Rechn. für C'’C1’H°0°’= 43, 1 C, 48H und 42,5. O)). Fre. | 
Concentrirte Salpetersäure verwandelt in Oxalsäure. Firrie. » 

Verbindungen. Löst sich nicht in Wasser, aber in jedem Verhältniss ing 
Weingeist. Fırrıe. 

Mit zweifach- -schwefligsaurem Natron. — Schüttelt man Dumasin' En 
haltend mit einer concentrirten Lösung von zweifach-schwefligsaurem Natron, 
so erstarrt es vollständig zu einer Krystallmasse. Hält 28,8 Proc. C und 5,92 
H (Rechn. für C”H!°0?-+- Na0,H0,2S0°?-+4Aqg = 30,2 C und 6,3 H). Fırrıt “ 


Paar 


* Bromaceton. C’BrE50%. (IV.797) 


A. Rıcnz (1859). Compt. rend. 49, 176; Ann. Pharm. 112, 321. 


Einfach-gebromtes Aceton. y 

F Wird in ähnlicher Weise wie Chloraceton (siehe unten) erhalten. — Earb- 
lose Flüssigkeit. Kocht zwischen 140 und 150°. Reizt die Augen ungemein heftig. 
Bräunt sich schon nach wenigen Augenblicken, Rıc#z. — Versetzt man Aceton 
mit der zur Bildung von Bromaceton nicht hinreichenden Menge Brom und fügt 
dann Wasser hinzu, so scheidet sich ein farbloses, rasch sich zersetzendes Oel 
ab. Hält 53,3 — 54,5 Proc. Br (Rechn. 58 Br). E. Mvrver (J. pr. Chem. 
91, 475). | | 


* Quadribromaceton. C’Br’H?O?. (IV. 797.) 


E. Mvurver (1864). ‘J. pr. Chem. 91, 475. 

Vierfach-gebromtes Aceton. 

Versetzt man 1 Th. stark erkältetes Aceton mit 10 Th. Brom, wäscht 
das Product nach 2 Tagen mit Wasser, löst es darauf in wässrigem Weingeist 
und fügt Wasser zur Lösung, so scheidet sich ein Krystallgemenge von Quadri- 
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'ünd Quinti-Bromaceton ab, und aus der überstehenden Flüssigkeit krystallisiren 
'allmälig Säulen und Tafeln von reinem Quadribromaceton-Hydrat = C*Br?H?O” 
+4 Ag. Dieses schmilzt bei 42—43° und verwandelt sich noch unter 100° 
unter Verlust des Wassers in eine Flüssigkeit. Es zersetzt sich innerhalb 
‚weniger Tage unter Entstehung eines Sublimats langer, farbloser Nadeln. Es 
löst sich nicht in Wasser, aber in Weingeist und Vinäther. Vitriolöl und Sal- 

"petersäure zersetzen erst in der Wärme. Hält 7,93 Proc. C, 2,39 H und 71 3 

en (Rechn. für C’Br?H’0?+4Aq = 8,07 C, 2,24 H und 71,74 Br). 
regen 


ech y dtatibrumnentom C’Br’H0’. AV. 797.) 


SE. Murver (1864). J. pr. Chem. 91, 476. 
er Fünffach-gebromtes Aceton. 


Füst man zu 1 Th. Aceton allmälig fast 12 Th. Brom, löst den: ent- 
Reden dunkelrothen Syrup in Weingeist und versetzt mit Wasser bis zur 
beginnenden Trübung, so scheidet sich bald ein Oel ab, und aus der davon 
getrennten Flüssigkeit krystallisiren farblose Nadeln von Quintibromaceton, die 
‚aus verdünntem Weingeist umkrystallisirt werden. Schmelzen bei ungefähr 
75°. Lösen.sich nicht in Wasser, aber in Weingeist und Vinäther. Halten 

„7,97 Proc. C, 0,383 H und. 88,55 Br. (Rechn. 7,94 C,-0,22 H und 88,29 Br).. 
* E.. Mvroer. 


Ei * Chloraceton. C’CIH°O?. (IV. 798.) 


A. Rıcaz (1859). Compt. rend. 49, 176; Bull. soc. chim. 1859, Avril 15; 

Den Ann. Pharm. 112, 321. 
s 42 Einfach-gechlortes Aceton. 

I” Darstellung. Leitet man durch eine Mischung von Aceton und wässriger 

- . "Salzsäure den durch drei Buxszn’sche Elemente erzeugten elektrischen Strom, 

‘so scheidet sich unter starker Erhitzung der Flüssigkeit und reichlicher Ent- 

“wicklung von Wasserstoff ein Oel ab, dessen Menge nach 18—24 Stunden nicht 

R " mehr zunimmt. Man wäscht, trocknet und sammelt bei fractionirter Destillation 
as bei 117° Uebergehende. 


© Eigenschaften. Farblose, klare Flüssigkeit. Spec.-Gew. 1,14 bei 14°. 
Dampfdichte 8,40. Kocht bei 117°. Riecht stechend und reizt zu Thränen. 


Rıcaz, Mittel 


GURL 36,0 38,22 Be 7 
HER 5,0 5,40 5,42 
20 u“ 16,0 17,46 = 
cl 35,5 38,92 38,61 
C°CIH50° 92,5%. 100,00 


Löst sich nicht in Wasser, leicht in Weingeist und Vinäther. Kaltes 
-. Vitriolöl löst unzersetzt. Rıche. 


Borsche und Fırrıa (Ann. Pharm. 133, 112) vermuthen, dass die hier 


beschriebene Verbindung nicht einfach-gechlortes Aceton, sondern das isomere 
Epichlorhydrin (s. unten) sei. | 


‚Bichloraceton oder Mesitchloral. C’CL’H:O?. (IV. 798.) 


Bildung und Darstellung. Zu 1. Man behandelt Aceton in der Kälte 
‚80 lange mit trocknem Chlorgas, bis es eine gelblichgrüne Farbe angenommen 
‘hat, erhitzt darauf, ohne mit Wasser zu waschen, zur Austreibung der gebil- 
deten Salzsäure einige Stunden am umgekehrten Lissıe’schen Kühler zum 
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Sieden und reinigt das Product durch mehrmalige fractionirte. Destillation. 
BorscHke und Fırrıs (Ann. Pharm. 133, 111). — 2. Trägt man in eine 
Mischung von Aceton mit dem doppelten Volum concentrirter Salzsäure, die 
vorher mit ihrem gleichen Volum Wasser verdünnt wurde, gepulvertes chlor- 
saures Kali in kleinen Portionen ein, so scheidet sich Bichloraceton als schweres 
Oel ab. Sräperer (Ann. Pharm. 111, 301). 


Eigenschaften. Farbloses, wasserhelles Oel. Spec. Gew. 1,236 bei 21°. 
Dampfdichte 4,32. Fırrıc (Ann. Pharm. 110, 40). Siedet bei 116°,5, STÄDELER, 
bei 120°, Fırrıs und Borsche. Riecht angenehm ätherartig (der von Kane 
(vergl. IV, 798) und Anderen beobachtete durchdringende, heftig reizende ‘Ge- 
ruch rührt von einer Verunreinigung her und verschwindet bei öfters wieder- 
holter Destillation vollständig). Borsche und Firrıc. 


Zersetzungen. 1. Beim Erwärmen mit Fünffach-Chlorphosphor entsteht 
Zweifach-Chlorbichloraceton, CCI’H‘Cl’. Borscnhe und Fırrıe. — 2. Wem 
geistiges Jodkalium zersetzt schon in der Kälte, rascher beim Erwärmen, unter 
Abscheidung von Chlorkalium und Bildung eines schweren, schwarzen, nicht 
rein zu erhaltenden Oels, welches sich bei Behandlung mit wässrigen Alkalien 
oder Ammoniak in Jodoform verwandelt. Borscae und Fiırrıg. 


Verbindungen. Das Bichloraceton löst sich nicht in Wasser, mischt sich 
aber in allen Verhältnissen mit Weingeist und Vinäther. Fiırrıc. 

Mit zweifach-schwefligsaurem Natron. C°C1’H*0? + Na0, H0,2S0? -+ Ag. 
— Schüttelt man mit concentrirtem wässrigem zweifach-schwefligsaurem Natron, 
so scheiden sich aus der unter Erwärmung entstehenden klaren Flüssigkeit 
nach einigen Stunden farblose, perlglänzende Blättchen ab. Riechen nach 
Bichloraceton. Lösen sich leicht in Wasser. Halten 13,8 Proc. S und 293° 
Cl (Rechn. 13,3 S und 29,6 Cl). Freie. ri 


Mit Methyloxyd. (Methylenchloromesitat, Bovss). (°C1?H?0?-+ 2 C?’H?O. 

— Man behandelt käuflichen (acetonhaltigen) Holzgeist mit Chlorgas und unter- 

bricht das Einleiten, sobald sich ein gelbes Oel abgeschieden hat. Dieses setzt 
nach einigen Stunden Krystalle ab, welche beim Erhitzen zu langen Nadeln 
sublimiren. Schmelzen bei 50° und verdampfen bei 75°. Bovıs. (N. Ann, 
Chim. Phys. 21. 111). ci 
| 
| 


Bovıs, Mittel 
10 C 60 34,68 34,16 5 
10H 10 5,78 5,66 en 
40 32 18,50 _ 
20 Zi 41,04 40,91 
CCPHTO* 173 100,00 


Kalte Schwefelsäure löst mit rosenrother Farbe. Salpetersäure löst eben- 
falls, Chlor ist im zerstreuten Lichte ohne Wirkung, verwandelt aber im 
Sonnenlichte in ein erstickend riechendes Oel (Trichloraceton ?). — Die Krystalle 
sind unlöslich in Wasser, leicht löslich in Weingeist und Vinäther. Bouıs. 


* Zweifach-Chlorbichloraceton. C°CPH°Ch. (IV. 798.) 


Borscae und Fırrıa (1865). Ann. Pharm. 133, 114. | 
Dichloracetonchlorid. Vierfach-Chlorallylen? | 


biüdung und Darstellung. Man erhält ein Gemenge gleicher Atome 
Bichloraceton und Fünffach-Chlorphosphor in einem mit aufsteigendem Kühl- 
rohr verbundenen Kolben so lange (etwa 2 Tage) im Sieden, bis beim Erkalten 
kein Fünffach-Chlorphosphor mehr herauskrystallisirt, entfernt dann den Rest 
des letzteren durch Waschen mit Wasser, entwässert mit Chlorcalcium und 
destillirt fractionirend, wobei das bei 153° Uebergehende gesammelt wird. 


Eigenschaften. Farbloses Oel. Spec. Gew. 1,47 bei 13°. Siedet bei 
153°, Riecht eigenthümlich, nicht unangenehm. 


Quadrichloraceton. (IV. 798.) 269. 


Boxscke u. Fırrıc, Mittel 


6C 36 19,78 20,14 

4H 4 2,20 2,24 

401 142 78,02 77,58 
C°C1°H%, CR 182 100,00 


Zersetzungen. Das Zweifach-Chlorbichloraceton brennt angezündet mit 
stark russender Flamme. — Beim Einwirken von trocknem Chlor in der Wärme 
und im Sonnenlicht entsteht ein weisser, aus Weingeist in feinen, schneeflocken- 
artig vereinigten Prismen krystallisirender Körper, C°H’CI’, weleher wie 
Anderthalb-Chlorkohlenstoff riecht und schon bei gewöhnlicher Temperatur im 
verschlossenen Gefässe in kleinen, glänzenden Tetraödern sublimirt. — Erwärmt 
man mit dem vierfachen Volum käuflichen Benzols (um die Einwirkung zu 

„mässigen) vermischtes Zweifach-Chlorbichloraceton gelinde mit Natrium, so 

_ entwickelt sich reines Allylengas. — Beim Behandeln mit weingeistigem Kali- 
hydrat oder Ammoniak entsteht unter lebhafter Einwirkung und Abscheidung 
von Chlorkalium resp. Salmiak eine bei 115—116° siedende Flüssigkeit, Isotri- 
chlorpropylen. Sie hat das spec. Gew. 1,387 bei 14°, riecht angenehm aro- 
matisch und ist unlöslich in Wasser. Sie hält 24,66 Proc. C, 2,34 H und 
73,38 Ol (Rechn. für C°C1?H?: 24,74 C, 2,06 H und 73,20 C)). 


 ._ _Verbindungen. Unlöslich in Wasser, löslich in Weingeist. BorschE 
und Fırrıe. 


* Trichloraceton. C’CFH?O?. (IV. 798.) 


J. Bovıs (1847). N. Ann. Chim. Phys. 21, 111: J. pr. Chem. 42, 301; Ann. 
Pharm. 64, 316; Chem. Centr. 1847, 815, 902. 


STÄDELER. Ann. Pharm. 111, 296; Chem. Centr. 1859, 929; N. Ann. Chim. 
Phys. 57, 489. D: 


 Leitet man in käuflichen (acetonhaltigen) Holzgeist (oder besser in eine 
Mischung von Aceton und Holzgeist, SräpeLer) im zerstreuten Lichte so lange 
Chlorgas, bis dieses unverschluckt entweicht, so scheidet sich ein gelbes Oel 
‚ab. Dieses wird gewaschen und getrocknet. Es riecht stark und zu Thränen 
reizend. Es zersetzt sich an der Luft und verwandelt sich in festes Quadri- 
chloraceton. Bovıs. , 


Bovıs 
6C 36,0 22,29 22,25 
3H 3,0 1,85 1,89 
20 16,0 x 9,92 —_— 
30l- 106,5 65,94 66,15 
C°H’CLO? 161,5 100,00 


Bei Behandlung von Chinasäure mit chlorsaurem Kali und Salzsäure 
(vergl. unter Quintichloraceton) erhielt Stäverer einmal ein Oel, welches mit 
Wasser ein festes krystallinisches Hydrat bildete. Dieses hielt 49,36 Proc. Cl 
(Rechn. für C°C1®H?0? ++ 6Ag. : 49,42 Cl). 


* Quadrichloraceton. C’CH?O?. (IV. 798.) 


J. Bovıs (1847). N. Ann. Chim. Phys. 21, 111. 


2. Wasserhaltiges. — Man setzt Trichloraceton in flachen Schalen der 
Luft aus, presst die entstehende Krystallmasse zwischen Fliesspapier und 
krystallisirt aus Wasser um. Grosse, weisse, perlglänzende Prismen. Schmelzen 
bei 35° und beginnen bei 90° unter Zersetzung zu kochen. Riechen nur 
schwach. Alkalien zersetzen mit Heftigkeit. Im Vacuum entweicht ein Theil 
des Wassers, Lösen sich leicht in Wasser, Weingeist und Vinäther. 
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Bovıs, Mittel 


6C 36 13,43 13,53 
10H 10 3.7.29 1978 
100 80 29,86 - 
401 142 52,98 52,87 405° 
C°CI’H?0?+8HO 268 100,00 ER | 
b. Wasserfreies. — Man destillirt die wasserhaltige Verbindung ‘mit 
wasserfreier Phosphorsäure. Sehr flüchtige Flüssigkeit. Wird an. der Luft 
unter Wasseraufnahme 'krystallinisch. 5 ar’ 
i Boviıs WE 
Ge 36 - 18,3 18,0: En: 
2H 2 1,2 1,2 Be 
20 16 8,1 — Be 
40] 142 72,4 Z11o,. 
C’CIH?O? .196 100,0 A 
| * 
2%) 


* Quintichloraceton. C°CPHO?. (IV. 798.) 


Sräpszer (1853). Gött. Nachr. 1853, 121. — Ann. Pharm. 111, 320; J. pr. 
Chem. 78, 152; Chem. Oentr. 1859, 929; N" Ann. Chim. Phys. 57, 489. 


Bildung. Bei der Einwirkung von Salzsäure und chlorsaurem Kali auf 
viele organische Körper, insbesondere auf Chinasäure, Citronensäure, Gallus- 
säure, Pyrogallussäure, Chinon, Catechusäure, Salieylsäure, Indigo, Tyrosin, 
Eiweiss, Muskelfleisch. ya aaa 2 

Darstellung. Man versetzt eine in einem mit Kühlrohr verbundenen 
Kolben befindliche wässrige Lösung von Chinasäure mit viel chlorsaurem Kali, 
erhitzt zum Sieden und fügt dann concentrirte Salzsäure in solchen "Portionen 
hinzu, dass fortwährend Chlor und chlorige Säure frei werden. Enthält das 
Destillat gechlortes Chinon in wesentlicher Menge, 'so wird es noch einmal in’s 
Destillationsgefäss zurückgeschüttet. Wegen leicht erfolgender Explosionen ist 
es zweckmässig, während der Destillation die Vorlage häufig zu wechseln. Die 
vereinigten Destillate werden durch wiederholtes Reetificiren über Chlorcaleium 
concentrirt, wobei man das jedesmal sich abscheidende Oel sammelt. Ist dieses 
ziemlich rein, so erstarrt es, mit etwas Wasser übergossen bei — 4 bis — 5° 
zu einer weissen Krystallmasse von Quintichloraceton-Hydrat, die man durch 
Pressen zwischen kaltem Fliesspapier reinigt. Im anderen Falle schüttelt man 
mit eiskaltem Wasser und erwärmt die geklärte abgegossene Lösung auf 60°, 
worauf sich der grösste Theil des gelösten Oels abscheidet, das in der an- 
gegebenen Weise in das Hydrat verwandelt wird. — Zur Darstellung des 
wasserfreien Quintichloracetons werden die Krystalle in einem engen Oylinder 
geschmolzen. Es entstehen zwei Schichten. Man trennt die untere ölformige 3 
von der oberen wässrigen und trocknet sie im Vacuum über Schwefelsäure. 

Eigenschaften. Farblose, leicht bewegliche Flüssigkeit, bei — 20° noch 
nicht erstarrend. Spec. Gew. 1,6—1,7. Kocht bei 190° unzersetzt, verflüchtigt 
sich aber langsam schon bei gewöhnlicher Temperatur und destillirt leicht mit 
Wasserdämpfen über. Macht auf Papier vorübergehend Fettflecken. Riecht 
dem Chlor ähnlich und schmeckt brennend gewürzhaft. 


STÄDELER 
GC 36,0 15,62 15,50 
H 1,0 0,43 0,50 
20 16,0 6,94 e- 
501 177,5 77.01 77,09 


. - 0°CPHO? 230,5 100,00 “ 
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Zersetzungen. Beim Zusammenreiben mit hydratischem Kalk oder 
Baryt tritt der Geruch von Chloroform auf. Wird die wässrige Lösung mit 
Ammoniak übersättigt und dann mit Baryt gekocht, so scheidet sich kohlen- 
saurer Baryt aus. Die weingeistige Lösung erwärmt sich mit weingeistigem 
Kali; es scheidet sich Chlorkalium ab, gemengt mit einem schuppenförmigem 
Salz (bichloressigsaurem Kali?), während ameisensaures Kali gelöst bleibt. 


Verbindungen. Wasser löst bei 0° etwa "ho seines Volums. Die 
wässrige Lösung wird bei ganz gelindem Erwärmen milchig und scheidet bei 
50°, sowie auf Zusatz von Kochsalz, Salmiak etc. den grösten Theil des gelösten 
Quintichloracetons wieder ab. Sie röthet Lackmus. In Weingeist und Vin- 
äther löst sich Quintichloraceton in jedem Verhältniss. 


Quintichloraceton-Hydrat. — Erkältet man eine Mischung von Quinti- 
chloraceton mit dem gleichen oder doppelten Maass Wasser auf 0°, so erstarrt 
sie zu einer weissen Krystallmasse. Geschobene vierseitige Tafeln mit Winkeln 
von 126° 24‘ und 63° 36‘, oder sechsseitige Tafeln. Schmelzen -bei 15—17°. 
Zersetzen sich bei 50° in Quintichloraceton und Wasser. | 


STÄDELER 
6C 36 11,90 11,60 
9H 9 2,98 3,07 
100 80 96,44 a 
'5Cl 177,5 58,68 58,38 
C°C1’HO? + 8 Ag. 302,5 100,00 


. Mesitylunterphosphorige Säure. (IV. 7 98.) | 


Durch wiederholtes Auflösen des nach Kanr's Angabe dargestellten Körpers 
in Wasser und Präcipitiren mit Weingeist erhielt E. Murver (J. pr. Chem. 
91, 472) zuletzt eine farblose Gallerte, welche nach dem Trocknen bei 100° 
18,89 Proc. C, 3,62 H und 39,41 BaO hielt (Rechn. für BaO, C°H°02, PO? : 
18,99 C, 3,16 H und 40,3 BaO). Er betrachtet ihn daher als mesitylphosphorig- 
sauren Baryt (phosphorigsauren Acetonbaryt, MuLprr). 2 ni 


Mesityl-Schwefelsäure. (IV. 799.) 


Ueber Bildung vergl. Aceton. i 


Zur Reindarstellung des Kalksalzes löst man das unmittelbar gewonnene 
Salz in heissem Weingeist, filtrirt vom schwefelsauren Kalk ab und fällt das 
 weingeistige Filtrat mittelst Vinäther. Der entstehende gelatinöse Niederschlag 
trocknet zu einem weissen oder schwach gelblichen Pulver aus. Hält 27,8 bis 
28,7 Proc. C, 4,0—4,1 H und 20,3—22,7 CaO (Rechn. für Ca0,-C°H50, 280°: 
25,53 C, 3,54 H und 19,81 CaO). — Wird das Kalksalz mit schwefelsaurem 
_ Kupferoxyd zersetzt, so bleibt beim Verdampfen des Filtrats ein dunkelgrüner 
Rückstand, der aus kochendem Weingeist in grünlichen Nadeln (CuO, C°H?0, 
280°+2HO) krystallisirt. Hrasıwurz (Wien. Akad. Ber. 21, 225; Chem. 
Centr. 1856, 787). — Beim Destilliren des Kalksalzes mit Einfach-Schwefel- 
kalium wird eine farblose Flüssigkeit erhalten, von der ein Theil durch trocknes 
Chlorcaleium verschluckt wird und davon im Wasserbade wieder abdestillirt 
werden kann. Riecht zwiebelartig und hält 46,60—46,72 Proc. C und 11,95:H. 
Der nicht vom Chlorcaleium aufgenommene Theil hält nach dem Rectificiren 
45,03 Proc. C, 10,67 H und 41,45 S. Beim Destilliren des Kalksalzes mit 
Fünffach-Schwefelkalium tritt ausser diesen Körpern noch ein gelbes zwiebel- 
artig riechendes Oel auf, dessen Platinverbindung nach dem Trocknen bei 100° 
14,24 Proc. C, 1,96 H, 16,55 S, 11,84 Cl und 55,41 Pt hält, Huasıwerz (Wien, 
Akad, Ber, 1850, 171), 
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* Acetonsäure. C°H?O°. (IV. 805.) 
STÄDELER (1853). Gött. Nachr. 1853, 121. — Ann. Pharm. 111, 320; J. pr. 


Chem. 78, 152; Ohem. Centr. 1859, 929; N. Ann. Chim. Phys. 57, 489. 


0°TCXCH)O? 


SB) 
oe) nach STÄDELER. 


H 


Bildung und Darstellung. Man kocht eine Mischung von Aceton mit 
wässriger Blausäure und Salzsäure nach längerer Ruhe und verdampft darauf 
im Wasserbade bis zur Syrupsdicke. Der bräunliche, beim Erkalten krystalli- 
nisch erstarrende Rückstand wird durch Pressen zwischen Papier von einer 
anhängenden braunen, sehr bitteren Substanz befreit und dann mit Vinäther 
behandelt, welcher den gebildeten Salmiak ungelöst lässt. Man verdampft die 
vinätherische Lösung und krystallisirt den Rückstand erst aus Wasser, dann 
aus Vinäther. C°H°O?’-+ C?NH + HC1+ 4HO = C°H?0° + NH?, HCl. 

Eigenschaften. Kleine, farblose, meistens kreuzförmig verwachsene 
Prismen. Schmelzen beim Erhitzen zu einem farblosen, krystallinisch wieder 
erstarrenden Oel. Mit Wasserdämpfen etwas flüchtig. Geruchlos und von stark 
saurem Geschmack. 


. STÄDELER 
sc 48 46,15 46,00 
8H 8 7,70 7,68 
60 48 46,15 _ 
D-H20° 104 100,00 
Zerselzungen. WVitriolöl ist in der Kälte ohne Einwirkung, zersetzt aber 
beim Erhitzen unter Bräunung und starker Gasentwicklung. — Beim Erhitzen 


mit Kalihydrat tritt Geruch nach Aceton auf. — Die mit Ammoniak gesättigte 


Lösung scheidet mit salpetersaurem Süberoxyd allmälig flockiges metallisches 
Silber ab. 


Verbindungen. Löst sich leicht in Wasser, Weingerst und Vinäther. 


Acetonsaxrer Baryt. C’BaH’0O°+x Ag. — Man sättigt die freie Säure 
mit Barytwasser und verdunstet. Atlasglänzende, langfaserige Krystall- 
masse oder kleine, dünne Prismen. Sehr leicht löslich in Wasser und Wein- 
geist, unlöslich in Vinäther. Halten bei 110° getrocknet 42,74—43,40 Proc. 
BaO (Rechn. für C®BaH’0° : 44,61 Ba0). : 

Acetonsaures Zinkoxyd. C°ZnH’0°-+2Ag. — Man kocht die wässrige Lösung 
. der Säure mit kohlensaurem Zinkoxyd, filtrirt heiss und zieht den Rückstand 
mit kochendem Wasser aus. Beim Erkalten krystallisiren farblose, mikros- 
kopische, sechsseitige Tafeln und Prismen. Zersetzen sich: beim Erhitzen, ohne 
zu schmelzen, unter Verbreitung eines scharfen, an verbrennenden Weinstein 
erinnernden Geruchs. Lösen sich sehr schwer in Wasser, gar nicht in Wein- 
geist und Vinäther. Halten 26,67 Proc. ZnO und 11,27 Proc. HO (Rechn. 
26,39 ZnO und 11,73 HO). Srtänerer. 


* Pinakon. C”H"O°. (IV. 805.) 


R. Fırrıe (1859). Ann. Pharm. 110, 25; J. pr. Chem. 77, 364; Chem. Cenir. 
1859, 545; N. Ann. Chim. Phys. 56, 241; Chem. Gaz. 1859, 361. — 
Ann. Pharm. 114, 54. 

G. Sriverer. Ann. Pharm. 111, 277; J. pr. Chem. 78, 152; Chem. Cenir. 
1859, 929; N. Ann. Chim. Phys. 57 489; Chim. pure 2, 22. 


Bildung und Darstellung. Trägt man in entwässertes Aceton so lange 


Sn 


re A 
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Natrium ein, bis eine breiförmige Masse entstanden ist und destillirt darauf, 


so geht erst unzersetztes Aceton über, dann aber sammeln sich bei verstärktem 
Feuer in der gewechselten Vorlage zwei Flüssigkeiten, eine obere gelbliche, 
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 pfeffermünzähnlich riechende Schicht, ein Gemenge von Mesityloxyd und Phoron, 
und eine untere wässrige, farblose Schicht, welche getrennt in einer flachen 
Schale bald zu einer Krystallmasse erstarrt. Man presst zwischen Papier und 
krystallisirt aus wenig kochendem Wasser um. Fırrıe. Stäperer. 

Eigenschaften. Grosse, wasserklare quadratische Tafeln, Fınrıg, oder 
lange Prismen, Sräverer. Schmelzen bei 42°. Firma. Beginnen bei 100° 
unter Verlust von Wasser und fortwährender Erhöhung des Siedepunktes zu 
kochen. Sräpeuer. N 


Fırmıs Sräpeer, Mittel 


120 72 31,86 31,68 31,62 

26H 26 11,50 11,33 11,54 

160 128 56,64 nn Zr 
 O2ARO2 + 14 Ag. 236 100,00 


Fırrıs betrachtete das krystallisirte Pinakon anfangs als CH°O? + 6.Ag. 
und nannte es Paraceton. 


Zersetzungen. Beim Stehen über Schwefelsäure geht das Krystallwasser 
bis auf etwa 2 Atome fort. Der Rückstand ist noch krystallinisch, Finn. 
Bei längerem, allmälig gesteigertem Erhitzen auf 100—140° geht soviel Wasser 
fort, dass ein farbloses, sehr dickflüssiges, mit leuchtender Flamme brennendes 
' Oel (wasserfreies Pinakon ?) zurückbleibt, welches sich mit Wasser augenblick- 

lich, an feuchter Luft allmälig in krystallinisches Hydrat verwandelt. STÄDELER. 
— Vitriolöl löst unter Erwärmung und Gelbfärbung. Beim Erhitzen entstehen 
ölige und harzähnliche Materien. Sräverkr. Verdünnte Schwefelsäure oder 
_ verdünnte Salzsäure lösen zu einer_klaren farblosen Flüssigkeit, die beim Er- 
wärmen ein Oel, Pinakolin (s. unten), abscheidet. — Behandelt man die bei 
60° geschmolzenen Krystalle mit Chlorgas, so wird gleichfalls Pinakolin ge- 
bildet. Fire. 


Verbindungen. Löst sich schwierig in kaltem Wasser, leicht in sieden- 
dem Wasser und in Weingeist, sehr wenig in Vinäther. Fırrie. 


* Pinakolin. C®H®O!, (IV. 805.) 
R. Fırrıg (1860). Ann. Pharm. 114. 57. 


Bildung und Darstellung. 1. Man löst Pinakon in verdünnter Schwefel- 
säure oder Salzsäure und destillitt. Das mit den Wasserdämpfen übergehende 
und sich auf dem Destillate abscheidende Oel wird gewaschen, über Chlor- 
calcium getrocknet und rectificirtt. — 2, Man schmilzt Pinakon bei 60° und 
behandelt mit trocknem Chlorgas, welches kaum merklich absorbirt wird. Wird 
darauf etwäs stärker erwärmt, so scheidet sich ölförmiges Pinakolin ab. 


Eigenschaften. Farbloses, klares, leicht bewegliches Oel von 0,7999 spec. 
Gew. bei 16°. Siedet bei 105°. Riecht angenehm pfeffermünzähnlich. 


Fırrısc, Mittel 


12 72 72,0 71,73 
12H 12 12,0 12,06 
20 16 16,0 Fe 
ee N 
c"H0% 100 100,0 


Zersetzungen. Bei Behandlung mit trocknem Chlorgas entsteht Bichlor- 
pinakolin. — Beim Kochen mit concentrirter Salpetersäure oder beim Behan- 
deln mit einem Gemisch von Vitriolöl und Salpetersäure werden rothbraune, 
ölige Nitroverbindungen gebildet. 


Verbindungen. Löst sich nicht in Wasser und verbindet sich damit we- 
der in der Kälte, noch beim Erhitzen zu krystallisirtem Pinakon. — Weingeist 
und Vinäther lösen in jedem Verhältniss. Firrie. 
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* Bichlorpinakolin. C”CPH"O?. (IV. 805.) 


Fırrıs (1860). Ann. Pharm. 114, 60. 
Bildung und Darstellung. Behandelt man gut. gekühltes Pinakolin im 


zerstreuten Lichte so lange mit Chlorgas, bis dieses nicht mehr verschluckt”. 


wird und keine Salzsänre mehr entweicht, so entsteht ein gelbes, dickes, schwe- 
res Oel, das allmälig zu langen Nadeln erstarrt. 

Eigenschaften. Farblose Nadeln. Schmelzen bei 51° zu einer wasser- 
hellen Flüssigkeit, die wieder zu Nadeln erstarrt. Kochen bei ungefähr 178°. 
Riechen sehr heftig, die Augen stark reizend. 


Fiırrie 
12 0 X 42,6 42,9 
10H 10 5,9 6,1 
20 A 35 — 
2Cl . 71 42,0 42,6 
0707990? 169 100,0 


Wässriges Kali ist selbst beim Kochen ohne Einwirkung. — Kaltes Was- 


ser löst gar nicht, kochendes in kleiner Menge. Weingeist und Vinäther - 


lösen leicht. Fırrıc. 


* Acetonin. CYI"N?. (IV. 805.) 


SräveLer (1853). @ött. Nachr. 1853, 121; Chem. Certr. 1853, 433; Chem. 
Gaz. 1853, 341. — Ann. Pharm. 111, 308; J. pr. Chem. 78, 152; Chem. 
Centr. 1859, 929; N. Ann. Ohim. Phys. 57, 489. 


Darsteilung. Leitet man in eine Mischung von Aceton und Vinäther 
Ammoniakgas, verdunstet nach einiger Zeit in gelinder Wärme, so bleibt ein 
syrupdicker Rückstand von Aceton-Ammoniak, welcher sich beim Erwärmen 
mit verdünntem „wässrigem Kali oder bei längerem Erhitzen in zugeschmolzenen 
Röhren auf 100° theilweise in Acetonin verwandelt. 3(NH?,C°H°0?) = C!°H"N? 


+ NH?’+6H0O. Uebersättigt man mit Oxalsäure, verdampft zur Trockne und 


behandelt den Rückstand mit wenig kochendem "Weingeist, der zweifach-oxal- 
saures Ammoniak ungelöst lässt, so krystallisirt beim Erkalten zweifach-oxal- 
saures Acetonin. Wässriges Kali fällt daraus Acetonin. 


Eigenschaften. Farbloses Oel. Bläut geröthetes Lackmus. Riecht urinös, 
schmeckt schwach bitter und brennend. 

Verbindungen. Löst sich in Wasser, Weingeist und Vinäther. Die 
wässrige Lösung trübt sich beim Erwärmen vorübergehend milchig. 

Zweifach-oxalsaures Acetonın. — Darstellung s. oben. Farblose Pris- 
men und rhombische Tafeln. Röthet Lackmus. Schmilzt beim Erhitzen zu 
einer rothen Flüssigkeit und verflüchtigt sich fast vollständig unter Bildung von 
Wasser und ölförmigen, beim Erkalten Krystallinisch erstarrenden Tropfen. — 
Löst sich leicht in Wasser und heissem Weingeist, nicht in Vinäther. 


STÄDELER 
220 132 50,38 50,00 
22H 22 8,40 8,41 
aN 28. 10,69 ae 
10 0 80 30,53 — 
C’H'°N?,2HO0,0’0°-+2Ag. 262 100,00 


Chlorplatin-salzsaures Acetonin. C’H’*N?, HC1-+- PtCl”. — Man versetzt | 
die wässrige Lösung des zweifach-oxalsauren Salzes mit einigen Tropfen Salz 


säure, etwas Weingeist und Zweifach-Chlorplatin nud krystallisirt die nach eini- 


ger Zeit sich ausscheidenden Krystallbüschel aus salzsäurehaltigem heissem 1 


| 
E 
| 
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Weingeist um. Orangegelbe, glänzende, vierseitige Prismen mit schiefen: End- 
' flächen. Löslich in Wasser, wenig löslich in Weingeist und unlöslich in Vin- 
äther. Hält 27,96 Proc. Pt (Rechn. 27,37 Pt). STÄDELER. 


* Thiacetonin. CH"NS'? (IV. 805.) 


Sränzuer (1853). Gött. Nachr. 1853, 121. — Ann. Pharm. 111, 3115". pr. 
Chem. 78, 152; Chem. COentr. 1859, 929; N. Ann. Chim. Phys. 57, 489. 


Darstellung. Behandelt man Aceton abwechselnd mit Ammoniak- und 
Hydrothiongas, bis von den beiden sich bildenden Flüssigkeitsschichten die 
untere wässrige zu einem Krystallbrei von Zweifach-Hydrothion-Ammoniak er- 
starrt ist, erwärmt nach einigen Tagen im Wasserbade, um letzteres auszu- 
treiben, hebt hierauf die obere dunkel-weinrothe Oelschicht ab und übergiesst 
sie mit Vinäther, so scheidet sich auf tropfenweisen Zusatz von concentrirter 
Salzsäure zuerst eine wenig gefärbte Substanz ab, der sich dann in reichlicher 
Menge ein. gefärbter syrupförmiger Körper beimengt. Man trennt von der 
überstehenden Flüssigkeit, wäscht mit Vinäther, löst den Rückstand in Wasser 
und verdunstet vorsichtig. Es hinterbleibt ein Gemenge einer weissen krystal- 
linischen (salzsaures Thiacetonin) und einer gefärbten amorphen Substanz, welche 
‚ letztere durch Weingeist ausgezogen wird. Da erstere im Weingeist nicht un- 
löslich ist, so wird durch Vinäther noch eine beträchtliche Menge derselben 
aus dem weingeistigen Auszuge wieder gefällt. Man löst sie in Wasser und 
versetzt die mässig concentrirte Lösung mit Ammoniak, worauf sie zu einem 
Krystallbrei erstarrt, den man mit Wasser wäscht und zwischen Papier presst. 


Eigenschaften. Farblose Prismen. Schmilzt beim Erhitzen und sublimirt 
zu farblosen Oeltropfen, die nur theilweise krystallinisch wieder erstarren. 
Riecht nicht sehr unangenehm. Schmeckt schwach süsslich und zugleich 
etwas bitter. 


Die Zusammensetzung ist noch nicht festgestellt, wird aber wahrscheinlich 
durch die Formel O'H'°NS* ausgedrückt, da die Entstehung derjenigen des 
Thialdins aus dem Aldehyd und des Thiobenzaldins aus dem Bittermandelöl 
analog ist. 3C°H°0O’-+ NH’ +4HS=6HO + C!HUNS (?) 

Zersetzungen. Beim Erhitzen mit Natronkalk entweicht Ammoniak unter 
Bildung dem Chinolin ähnlich riechender, bald krystallinisch erstarrender 
Oeltropfen. 


- Verbindungen. Löst sich leicht in Weingeist und Vinäther. Löst sich 
ferner in verdünnten Säuren und bildet damit krystallinische Salze. 


Schwefelsaures Thiacetonin. — Weisses, schlecht krystallisirendes Salz. 
Löst sich schwer in Wasser, nicht in Weingeist. 


Salzsaures Thiacetonin. — Perlglänzende Tafeln mit Winkeln von an- 
nähernd 78° und 102°. Verändert Lackmus nicht. Sublimirt beim Erhitzen 
zu Oeltropfen, die theilweise krystallinisch erstarren. Beim Erhitzen mit am- 
moniakalischer Silberlösung wird Schwefelsilber abgeschieden. Löst sich leicht 
in Wasser, wenig in kaltem, leicht in kochendem Weingeist, nicht in Vinäther., 

Salpetersaures Thiacetonin. — Lange, farblose, vierseitige Prismen mit 
schiefen Endflächen. Ziemlich schwer löslich in Wasser und Weingeist. 

Chromsaures Thiacetonin. — Gelber, flockiger Niederschlag, der allmälig 
schwer und krystallinisch wird und aus salzsäurehaltigem, heissem Wasser in 
orangerothen Prismen krystallisirt. 

Chlorplatin-salzsaures Thiacetonin. — Citrongelber, krystallinischer Nie- 
derschlag, aus mikroskopischen, kreuz- und sternförmig verwachsenen, dicken 
Prismen mit schiefen Endflächen bestehend. 

Essigsaures Thiacetonin. — Kıystallisirt schwierig. Sehr leicht löslich 
in Wasser und Weingeist. SrtÄnkLer. 

18* 
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* Carbothiacetonin. C®H"N’S‘. (IV. 805.) 


Hıasıwerz (1850). Wien. Akad. Ber. 1850, 171; J. pr. Chem. 51, 355; Ann- 
Pharm. 76, 294; Chem. Centr. 1851, 81. 


Stiperer. Gött. Nachr. 1853, 121. — Ann. Pharm. 111, 316; J. pr. Chem. 
78, 152; Chem. Centr. 1859, 929; N. Ann. Chim. Phys. 57, 489. 


Sulfocarbaminsaures, Schwefelacetonyl-Schwefeleyanacetonyl = 2(C°H'S), 
C?H?NS? + 2 (C°H®, C’NS”), Hrasıwerz. 

Hydrothion-Carbothiacetonin. — Ueberlässt man ein Gemisch von glei- 
chen Maassen Schwefelkohlenstoff und Aceton und dem doppelten Maass Am- 
moniakflüssigkeit 10—12 Tage der Ruhe, so schiessen grosse, gelbe, nach dem 
Trocknen zwischen Fliesspapier opak werdende Krystalle an. HrAsıwerz. 
Gleichzeitig scheidet sich ein ölförmiger Körper ab. SrtäveLer. Die Krystalle 
riechen nach Aceton und Schwefelkohlenstoff. Wasser löst nicht, Vinäther 
nur wenig, Weingeist in der Wärme zum grösseren Theile, aber unter Zer- 
setzung. Hrasıwerz. 


Nach Stiverer’s Berechnung: \ 
Hrasıwerz, Mittel 
20C 120 45,46 45,64 
20H 20 7,58 7,06 
2N 28 10,61 — 
- 68 96 36,35 — 
C?°H'?N?’S?,2HS 264 100,00 


Nach Hrasıwerz’ Berechnung: 
Hrasıwerz, Mittel 


30 C 180 45,91 45,64 
26H 96 6,63 7,06 
3N 42 10,73 — 
98 144 36,73 — 
2(C°HS), OHNS®+ 392 100,00 
2 (C°H®, C?NS?) 


Wird die weingeistige Lösung des Hydrothion - Carbothiacetonins einige 
Zeit gekocht, so entstehen unter Entwicklung von Kohlensäure, Ammoniak und 
Hydrothion farblose Krystalle. Halten 51,45 Proc. G, 9,00 H und 16,84 N. 
Hrasıwerz. Sind. vielleicht Thiacetonin, entstehend nach der Gleichung: 
C’H"N’S®,2HS +4H0—=2C0°?+ NH? 2HS + C'H"’NS*. StÄDELERr. 

Beim Kochen mit Kali entwickelt sich Geruch nach Mesityloxyd, später 
Ammoniak. — Bei der trocknen Destillation wird ein weisser, krystallinischer, 
bitter schmeckender Körper erhalten. Hrasıwerz. 


Versetzt man die weingeistige Lösung mit Zweifach-Chlorplatin, so ent- 
steht ein bräunlich-gelber, amorpher Niederschlag, nach Srävener C?CH!*N’S“, 
PtS? + PtC]”, nach Hrasıwerz C°°H?°N°’S’ + 3.PtS”. Hält 22,84 Proc. C, 3,32 H, 
5,48 N und 37,64 Pt (Rechn. für Sräveuer’s Formel: 22,63 Proc. C, 3,40 H, 
5,23 N und 37,19 Pt; für Hrasıwerz’ Formel: 22,97 C, 3,31 H, 5,55 N und 
37,64 Pt). Hrasıwerz. 

Mit Einfach-Chlorquecksilber gibt die weingeistige Lösung eine gelblich- 
weisse Fällung, Hrasıwerz, nach Stäverer: HgCl+2HgS, gemengt mit etwas 
salzsaurem Carbothiacetonin, nach Hrasıwerz: C?°H’*N°S°, 27 HgS-+ 18 HgCl. 


* Methylaceton. C°H°0’— C*H‘0%,2 CH? (IV. 805.) 


R. Fırrıe (1859). Ann. Pharm. 110, 18; J. pr. Ohem. 77, 369, N. Ann. 
Ohim. Phys. 56, 238; Chem. Centr. 1859, 538; Chem. Gaz. 1859, 361. 

A. Freunv. Ann. Pharm. 118, 3; Wien. Akad. Ber. 39, 845; Chem. Centr. 
1860, 881; J. pr. Chem. 82, 214; N. Ann. Chim. Phys. 61, 492. 
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41173N2 
Acetyläthyl — ae r FREUND. 


Bildung und Darstellung. 1. Durchtrockne Destillation essiesaurer 


Salze. Man unterwirft. das erhaltene rohe Aceton und die auf seiner Ober- 
fläche schwimmende braune Flüssigkeit der fractionirten Destillation und sam- 
melt das zwischen 55° und 77° Uebergehende. Fırrıc. —_ 2. Durch Behand- 


lung von Zinkäthyl (s. unten) mit Chloracetyl. Man lässt zu Zinkäthyl, 
welches sich in einer mit Schnee umgebenen und mit Kohlensäure angefüllten 
Retorte befindet, tropfenweise Chloracetyl fliessen, vermischt das Product nach 
beendeter Einwirkung mit Wasser, welches einen Theil des Methylacetons im 
unreinen Zustande abscheidet und gewinnt den Rest desselben durch Destil- 
lation der wässrigen Lösung als auf dem Destillat schwimmende Schicht. Hier- 
auf schüttelt man mit einer concentrirten Lösung von zweifach-schwefligsaurem 
Natron, presst die entstehende Krystallmasse zwischen Fliesspapier und destil- 
lirt sie mit wässrigem kohlensaurem Kali. Das aus zwei Schichten bestehende 
Destillat wird mit Chlorcalcium versetzt, um auch den in Wasser gelösten Theil 
des Methylacetons abzuscheiden, die ohere Schicht darauf abgehoben, sorgfältig 
mit geschmolzenem Chlorcaleium behandelt und rectifleirt. Freu. 


Eigenschaften. Farblose, leicht bewegliche Flüssigkeit. Frrrie. 
Freund. Spec. Gew. 0,838 bei 19°. Fırrıc. Siedet bei 75—77°, 
Fırrie, bei 77,5—78° unter 0,7378 Met. Druck, FREUND. Dampf- 
dichte (bei 121° bestimmt) 2,5295. Riecht angenehm ätherisch an 
Aceton erinnernd, aber stärker. FREUND. Frrric. 

Fırrıs Freun, Mit. Maass Dichte 


BC 48 66,66 66,0 66,39 C-Dampf 8 3,3280 
SH ONBRRL LI, S119% 2 11.17, ,° Hucae 8° 0,5544 
20,16 22,23 = _ O-Gas 1.. «..1,1093 
U.H0° #72 2700,00 Methylaceton- 2 4,9917 
Dampf 1 2,4953 
Verbindungen. Löst sich in Wasser und in allen Verhältnissen in 
Weingeist. 


Mit zweifach-schwefligsaurem Natron. CH°O°-+ Na0,HO, 280? 
+ Aq., Fırrıs. C’H°O’, Na0,HO,2SO”, Freund. — Man vermischt 
Methylaceton mit einer concentrirten Lösung von zweifach-schweflig- 
saurem Natron, presst die entstehenden Krystallblättchen zwischen 
Fliesspapier und trocknet im Vacuum über Schwefelsäure, bis keine 
Gewichtsabnahme mehr stattfindet. Freris. FREUND. Hält 24,56—24,78 
Proc. C, 4,74—4,77 H und 14,48 Na, Freuno (Rechn. für C'H°0?-+ Na0,HO, 
28S0°+Agq. = 25,94. C, 5,40 H und 12,43 Na). Löst sich sehr leicht in 
Wasser, kann aber nicht daraus umkrystallisirt werden. Frrric. 
FREUND. 


* Aethylen-Aethylidenoxyd. C’H°0°= 2 CH“, 0%. (IV. 805.) 

Wurrz (1861). Compt. rend. 55, 378; Ohim. pure 4, 16; Ann. Pharm. 120, 
328; J. pr. Chem. 85, 582; Chem. Centr. 1862, 222. 

Bildung und Darstellung. Man erhitzt Aldehyd mit überschüssigem 
Glycol 8 Tage lang im Wasserbade, destillirt darauf, entwässert das 
unter 100° Uebergehende mittelst kohlensaurem Kali und rectifieirt 
wiederholt. 
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Eigenschaften. Farblose Flüssigkeit von 1,002 spec. Gew. bei 0°. 
Kocht bei 82°,5 unter 0,7658 Meter Druck. Dampfdichte 3,103. 
Riecht angenehm, durchdringend. 

Maass Dichte 


8C 48° 54,54 C-Dampf 8 3,3280 
sH 8 9,09 H-Gas 8 0,5544 
40 32 36,37 O-Gas 2 2,2186 
BEHROF 88 100,00 Dampf der Ver- 2 6,1010 
bindung 1 3,0505 


Zersetzungen. Salpetersäure oxydirt lebhaft unter Bildung von 
Glycolsäure und Oxalsäure. — Kal ist ohne Einwirkung. — Salpe- 
iersaures Silberoxyd wird in ammoniakalischer Lösung bei 100° 
langsam und unvollständig redueirt. — Erhitzt man mit Essigsäure 
auf 140°, so entsteht Zweifach - Essigglycolester’neben einer höchst 
flüchtigen, äusserst scharf schmeckenden Flüssigkeit. 


Verbindungen. Löst sich in seinem 1! fachen Volum Wasser. 
Chlorcaleium und Kali fällen es aus dieser Lösung. WURTZ. 


* Bjäthylenoxyd. C’H°O° — C*H*O°, C'H‘O°. (IV. 805.) 


Worrz (1862). Compt. rend. 54, 277, Ann. Pharm. 122, 354; Chem, Cenir, 
1862, 760; N. Ann. Chim. Phys. 69, 323. 


Bioxyäthylen, Wurtz. 


Man lässt Zweifach-Brom-Biäthylenoxyd 24 Stunden mit metal- 
lischem Quecksilber in Berührung, destillirt darauf und rectificirt 
das Uebergegangene über frisch geschmolzenes Kali. — Auch bei 
Einwirkung von Hydrothion auf Brom-Bioxyäthylen wird unter Ent- 
wicklung von Hydrobrom und Ausscheidung von Schwefel Biäthylen- 
oxyd gebildet. — Farblose Flüssigkeit, die bei niederer Tempera- 
tur zu einer bei 9° schmelzenden Krystallmasse erstarrt. Spec. Gew. 
1,0482 bei 0°. Dampfdichte 3,10. Kocht bei 102°.. Riecht schwach 
aber angenehm. Löst sich nach allen Verhältnissen in Wasser, Wein- 
geist und Vinäther. — Essigsäureanhydrid wirkt selbst bei 120° nur 
wenig ein. WURTZ. 


Wourrtz 
8C 48 54,54 54,47 
8H 8 9,09 9,43 
40 32 36,37 _ 
C°H®0* 88 100,00 


Lovurengo (N. Ann. Ohim. Phys. 67, 288) hat bei Behandlung von Glycol 


mit Zweifach-Bromvine im zugeschmolzenen Rohr bei 130—160° einen Körper 


erhalten (man vergl. Hydrobrom-Aethylenoxyd), der sowohl in der Zusammen- 
setzung als auch in den meisten Eigenschaften völlig mit dem Biäthylenoxyd 
übereinstimmt. Nur der Siedepunkt wurde 7° niedriger gefunden. LourEngo 
nennt ihn Glycoläther und hält ihn für identisch mit dem Biäthylenoxyd. — 
Möglicher Weise ist auch das bei 82°,5 siedende Aethylen- Aethylidenoxyd 
(s. dieses) mit dem Glycoläther LourEngo’ s identisch. Hvs. 
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* Zweifach-Brom-Biätlıylenoxyd. (C'H‘, O°)’Br’. (IV. 805.) 
Worrz (1862). Compt. rend. 54, 277; Ann. Pharm. 122, 354; Chem. Centr. 

1862, 760; N. Ann. Chim. Phys. 69, 321. 

Brom-Bioxyäthylen, Wurtz. 

Darstellung. Man vermischt gleiche Atome Aethylenoxyd und 
erkältetes Brom und überlässt im zugeschmolzenen und von einer 
Kältemischung umgebenen Glasrohr 24 Stunden der Ruhe. Die ge- 
bildete Krystallmasse wird durch Neigen des Rohrs von der sie durch- 
tränkenden Flüssigkeit befreit und zwischen zwei porösen Platten 
getrocknet. 


Eigenschaften. Orangegelbe bis rubinrothe Prismen. Schmelzen 
bei 65° zu einer dunkelrothen Flüssigkeit, die krystallinisch wieder 
erstarrt und bei 95° kocht. Riechen stechend. 

Wurrz, Mittel 


80 48 19,35 19,25 

8H . 8 8,12 3,49 

40 39 13.03 I& 

2 Br 160 64,50 65,16 
(CH, O’’Br? 248 100,00 


Zersetzungen. Metallisches Quecksilber zersetzt zu Biäthylenoxyd 
und Bromquecksilber. 


Verbindungen. Unlöslich in Wasser, löslich in Weingeist und 
Vinäther. WURTZ. ! 


* Aethylelycol. CH‘, 0°, C’H50, HO. (IV. 805.) 
-Wourzz. Compt. rend. 47, 346; Ann. Pharm. 108, 84. 


4774 
Auen „0° der Typentheorie. 
: x 
Durch Behandlung von Einfach-Natriumglycol mit Jodvinafer. — Aethe- 
rische, angenehm riechende Flüssigkeit. — "Bei Einwirkung von Kalium entsteht 


unter Wasserstoffentwicklung festes Kaliumäthylglycol, C*H*, 0°, C'H’O, KO. 
Wurrtz. 


* Biäthylelycol. C'H4, 0°, (C'H°O)*. (IV. 805.) 


Wurız. Compt. rend. 47, 346; Ann. Pharm. 108, 84. 

| c'H° 

(C*H?)? 

Durch Einwirkung von Jodvinafer auf Kaliumäthylglycol. — Leicht be- 

wegliche Flüssigkeit von 0,7993 spec. Gew. bei 0°. Dampfdichte (bei 212°) 

4,1. Siedet bei 123°,5 unter 0,7588 Met. Druck. Riecht sehr durchdringend 
und angenehm ätherartig. 


jo: der Typentheorie. 


Wurrz, Mittel Maass Dichte 

12 C 72 610 61,05 C-Dampf . 12 4,9920 
14H EU LOS H-Gas 14 0,9702 
40 32. ut — O-Gas 2 2,2184 


C‘H*0°, (C’H°0)? 118 100,0 Biäthylelycol-Dampf 2 8,1806 
1 4,0908 
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* Biäthylenalkohol. (C*H*,0%)°,2 HO. (IV. 805.) 


Lovrengo. Compt. rend. 49, 619; Ann. Pharm. 113, 253. — Üompt. rend. 
51, 365; Anm. Pharm. 117, 269; N. Ann. Chim. Phys. 67, 276. 


Wurrzz. oe rend. 49, 813; Ann. Pharm. 113, 255. — Compt. rend. 51, 
162; Ann. Pharm. 117, 136; N. Ann. Chim. "Phys. 69, 330. 


ac n jo: der Typentheorie. 


Bi stellung. 1. Man unterwirft das Produet der Einwirkung von 
Zweifach-Bromvine auf Glycol (s. dieses) der fractionirten Destillation 
und fängt den bei 245° übergehenden Antheil gesondert auf. 3 C:H°0% 
-+ C*H*Br?—= (C*H*0°), 2HO + 2 (C'H*O?,HBr) -+ 2HO. Lourzengo. — 9. Beim 
Erhitzen von Aethylenoxyd mit Wasser oder Glycol im zugeschmol- 
zenen Kolben entsteht ein Gemenge von Glycol, Bi- und Triäthylen- 
alkohol, welche man durch fractionirte Destillation trennt. Wurtz. 


_ Eigenschaften. Farbloses Oel. Siedet bei etwa 250°. LoURENGO. 
Wurtz. Dampfdichte (bei 311° bestimmt) 3,70. LoURENgo. Spec. 
Gew. 1,132 bei 0°. Schmeckt süsslich, hinterher bitter. WURTZ. 


Wurrtz Lourengo, Mit. Maass Dichte 

8C 48 45,28 45,08 45,16 C-Dampf 8 3,3280 

10H 10 9,43 9,42 9,57  H-Gas 10 0,6930 

60 48° 45,29 — — O-Gas 3 8,3276 
(C‘H*O?°)’,2HO 106 . 100,00 Alkohol-Dampf 2 7,3486 
1 3,6743 


Bei Behandlung mit Platinschwarz oder Salpetersäure entsteht 
Biglycolsäure, OHIO". Beim Erhitzen mit wässrigem Hydriod bildet 
sich Zweifach-Jodvine. — Löst sich in Wasser, Weingeist und Vin- 
äther. LOURENGO. 


* Triäthylenalkohol. (C*H°, 0%%,2HO. (IV. 805.) 


Wurrzz. Compt. rend. 49, 813; Ann. Pharm. 113, 255. — Compt. rend. 5l, 
162; Ann. Pharm. 117, 136; N. Ann. Chim. "Phys. 69, 333. 


ne! Oompt. rend. 51, 365; Ann. Pharm. 117, 269; N. Ann. - 
Phys. 67, 279. 
4 
(C Sr an % der Typentheorie. 
Bildet sich beim Erhitzen von Aethylenoxyd mit Wasser oder Glycol, 
Wurrz, sowie bei Behandlung von Glycol mit Zweifach-Bromvine, Lourengo. 
— Farblose, sehr .dicke Flüssigkeit. Spec. Gew. 1,138. Dampfdichte 4,86. 


Kocht bei 290°. Bei Behandlung mit Salpetersäure entsteht Biglycoläthylen- 
säure, C®H!'0", Würrz. 


Wurrz Louvrengo Maass Dichte 

120 72 4800 4818 4785 C-Dampf 12 4,9920 
14H 14 9,38 9,29 9,32  H-Gas 14 0,9702 
A aa MR ER ons 4 4,4372 


C®H4O® 150 100,00 Alkohol-Dampf 2 10,3994 
1 5,1997 
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* Quadriäthylenalkohol. (C*E4, 0)‘, 2HO. (IV. 805.) 


Wurrz (1861). Compt. rend. 50, 1195; Ann. Pharm. 116, 249; Chem. Centr. 
1860, 798. 


Lovrengo. Oompt. rend. 51, 365; Ann. Pharm. 117, 279; N. Ann. Ohim. 
Phys. 67, 280. 


r £ 
Rn Jo» der Typentheorie. 


Bildet sich beim Erhitzen von Glycol mit Zweifach-Bromvine, Lourzngo, 
sowie bei Behandlung von Essig-Quadriäthylenester mit Baryt, Wurrz. — Farb- 
lose, dicke, in Wasser iösliche Flüssigkeit. Siedet über 300°, Wurrz, unter 
0,025 Met. Druck bei 230°, Lourenco. 


S LioURENgo 
16 0 96 49,46 49,25 
18H 18 9,00 9.23 
100 80 41,54 2 
CH 1910 194 100,00 


F Quintiäthylenalkohol. (CH, 0°), 2HO. (IV. 805.) 


Lourenco (1860). Compt. rend. 51, 365; Ann. Pharm. 117, 269; N. Ann. 
Chim. Phys. 67, 280. 


4T14\5 
(C Sn jo» der Typentheorie. 


Befindet sich unter den Producten der Einwirkung von Zweifach-Brom- 
vine auf Glycol. — Farblose, dicke, in Wasser, Weingeist und Vinäther lösliche 
Flüssigkeit. Siedet unter 0,025 Met. Druck bei 281°. LoUREngo. 


Lovrengo, Mittel 


200 120 50,42 0,34 

22H 22 90 pi, 9,46 

12 0 96 40,34 .- 
C?HRO% 238 100,00 


* Sextiäthylenalkohol. (C‘H*, 0°), 2HO. (IV. 805.) 


Lovrengo (1860). N. Ann. Ohim. Phys. 67, 281. 


Der unter einem Druck von 0,025 Meter bei 325° siedende Theil des 
Products der Einwirkung von Zweifach-Bromvine auf Glycol ist Sextiäthylen- 
alkohol. Farblose, sehr dicke Flüssigkeit. 


LovREngo 
240 144 51,06 50,87 
26H 26 9,06 9,13 
140 112 33,98 — 
0°H°0'+ 282 100,00 


* Hydrobrom-Biäthylenoxyd. 2 C‘H‘O°, HBr. (IV. 805.) 
Lovrexco (1863). N. Ann. Ohim. Phys. 67, 285. 
Diäthylenglycol-Bromhydrin. 
Bildung. Beim Erhitzen von Glycol mit Zweifach-Bromvine oder 
bei Einwirkung von Hydrobrom auf Biäthylenalkohol. 
Darstellung. Siehe Hydrobrom-Aethylenoxyd. 
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Eigenschaften. Klare, hell ambrafarbige Flüssigkeit. Siedet bei 
205°. Riecht aromatisch. Brennt mit grün gesäumter Flamme. 
Lovrengo, Mittel 


8C 48 28,40 27,77 
9H 9 5,33 ı 
40 32 ‚18,93 a 
Br 80 47,34 er 
2 C{HO?, HBr 169 100,00 


.Löst sich gut in Wasser, Weingeist und Vinäther. Wird aus 
der wässrigen Lösung nur sehr unvollständig durch kohlensaures 
Kali abgeschieden. LOURENGO. 


* Hydrobrom-Triäthylenoxyd. 3 C‘H‘O°, HBr. (IV. 805.) 


Lovrenco (1863). N. Ann. Chim. Phys. 67, 286. 

Triäthylenglycol-Bromhydrin. 

Bildung. Beim Erhitzen von Glycol mit Zweifach-Bromyine oder 
von Triäthylenalkohol mit Hydrobrom. - 

Darstellung. Siehe Hydrobrom-Aethylenoxyd. 

Eigenschaften. Hellbräunliche, etwas zähe Flüssigkeit. Siedet etwa 
bei 250°, wird aber dabei theilweise zersetzt. 


LioURENgo 
126 72 33,80 33,88 
15H 13 6,10 5,94 
60 48 22,40 — 
Br 80 37,70 .—_ 
3 C’H°O°, HBr 213 100,00 


Löst sich leicht in Wasser, Weingeist und Vinäther. LOURENGO. 


* Hydrochlor-Biäthylenoxyd. 2C‘H‘O’, HCl. (IV. 805.) | 


Lovrenco (1863). N. Ann. Chim. Phys. 67, 291. 
Wurrz (1865). N. Ann. Chim. Phys. 69, 338. r | 
Diäthylenglycol-Chlorhydrin. u 
Bildung und Darstellung. 1. Durch Erhitzen von Hydrochlor- 


äthylenoxyd mit Glycol. Es wird ein Gemenge von 1 At. des ersteren mit 
2 At. des letzteren im zugeschmolzenen Rohr 32 Stunden auf 140° erhitzt. 
Darauf sättigt man das Product mit Salzsäuregas und erhitzt nochmals 12 
Stunden im Wasserbad. Auf Zusatz von überschüssigem kohlensaurem 
Natron trennt sich die entstandene Flüssigkeit in zwei Schichten, in eine untere 
wässrige Lösung von Chlornatrium und kohlensaurem Natron und in ein oben- 
‚auf schwimmendes Gemenge von Hydrochlor-Biäthylenoxyd mit Hydrochlor- 
Tri- und Quadri- Aethylenox yd. Diese werden durch fractionirte Destillation 
getrennt. Das erstere geht bei 180—185°, das zweite bei 222—233° und das | 
. letzte bei 262—272° über. Laurensoo. — 2. Durch Behandlung von 
Aethylenoxyd mit Salzsäuregas. Lässt man trocknes Salzsäuregas in einem 
erkälteten Ballon zu Aethylenoxyd treten und destillirt nach beendigter Ein- 
wirkung das Product, so geht bei 128° Hydrochlor-Aethylenoxyd, gegen 200° | 
aber Hydrochlor-Biäthylenoxyd über. Wüurrz. — 3, Durch Erhitzen eines 


Gemisches von Aethylenoxyd und Hydrochlor-Aethylenoxyd. CHE 
C°H*O’, HC1=20°H*O?, HCl. Wüurrz. 
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| Eigenschaften. Klare, farblose, stark lichtbrechende Flüssigkeit. ° 
Siedet bei 180—185°, LOURENGO, gegen 200°, WURTZ. 


Lourengo, Mittel Wurtz 


sc 48 38,55 37,92 38,5 

9H 9 7,23 7,40 7,6 

40 32 25,71 = = 
Cl 35,5 28,51 27,46 a 


2CH°0? HC 1245 100,00 | 
Löst sich. gut in Wasser und mischt sich mit Weingeist und 
_Vinäther in allen Verhältnissen. LOURENGO. 


* Hydrochlor-Triäthylenoxyd. 3 C’H*0°, HCl. (IV. 805.) 
Lourengo (1863). N. Ann. Ohim. Phys. 67, 292. 


Darstellung siehe unter Hydrochlor-Biäthylenoxyd. — Klare, farblose, 
zähe Flüssigkeit. Kocht bei 222--232°. Riecht aromatisch. Brennt 
‚mit grün gesäumter Flamme. Löst sich in Wasser, Weingeist und 
Vinäther. LOURENGO. 


LoURENgo 
126 72 42,73 42,04 
13H 13 dell 8,01 
60 48 28,49 — 
Cl 35,5 21,07 — 
3 C*H‘O?, HCl 168,5 100,00 


Er Hydrochlor-Quadriäthylenoxyd. 4 C°H*02, HCl. (1V. 805.) 


Lourengo (1863). N. Ann. Chim. Phys. 67, 293. 

Darstellung siehe unter Hydrochlor-Biäthylenoxyd. — Klare, sehr zähe 
Flüssigkeit. Siedet bei 262—272°. Brennt mit grün gesäumter 
Flamme. Löst sich in Wasser, Weingeist und Vinäther. LoURENCO. 


LoURENgo 
16C 96 45,18 44,80 
17H 17 8,00 8,60 
80 64 30,11 — 
Cl 35,5 16,71 — 
4 0*H*0?, HCl 212,5 100,00 


* Essig-Biäthylenester. "(C*H!, 0°)?, 20'H°0°. (IV. 805.) 


Wurrz (1860). Oompt. rend. 50, 1195; N. Ann. Chim. Phys. 69, 334; Ann. 
Pharm. 116, 249; Chem. Oentr. 1860, 514. 


j 4TY4\2 
Essigsäure-Diäthylenäther — ron der Tyypentheorie. 


Darstellung. Beim Erhitzen eines Gemenges von Aethylenoxyd 
und krystallisirbarer Essigsäure im zugeschmolzenen Rohr bei 100° 
entstehen ausser Essig-Biäthylenester auch Essig-Tri- und Quadri- 
äthylenester. Sie werden durch fractionirte Destillation getrennt. 
Ersterer wird am besten rein erhalten, wenn man Aethylenoxyd mit Essig- 
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säureanhydrid zu gleichen Gewichtstheilen einige Tage im Wasserbade erhitzt 
und bei der ' Destillation den bei 245—251° siedenden Antheil des Products 
gesondert auffängt. 


Eigenschaften. Farblose, bei 245 —251° siedende Flüssigkeit. 


Wuürrz 
16 C 96 50,52 50,56 
14H 14 7,38 7,58 
10.0 SU 42,10 = 
C’H"O" 190 100,00 


Baryt zersetzt zu Biäthylenalkohol und essigsaurem Baryt. Wurrz. 


* Essig-Triäthylenester. (G'H!, 0%)°, 2 C'H°O°. (IV. 805.) 


Literat. und Darstellung siehe bei Essig-Biäthylenester. 

Farblose, etwa bei 300° siedende Flüssigkeit, mit Wasser, Weingeist und 
Vinäther in allen Verhältnissen mischbar. Baryt zerlegt in Triäthylenalkohol 
und Essigsäure. Woüurrz. | 


Wurtz 

200 120 51,28 51,22 

18H 18 7,69 8,22 

12 0 "96 41,03 _ı 
c?°H*0% 234 100,00 


* Essig-Quadriäthylenester. (C'H‘, 0°)‘, 2C'H?O°. (IV. 805.) 


Literat. und Darstellung siehe bei Essig-Biäthylenester. 


Siedet bei 300—320° und wird durch Destillation im Ka erdiinnten Raum 
farblos erhalten. Wurrtz. 


Verbindung. C’H°C1O?— C*H°O?, C-EECl. (IV.-805.) 


Worrz und Frarorzı (1858). Oompt. rend. 47, 418: Ann. Pharm. 108, 223; 
Chem. Oentr. 1858, 757. 
CEO nach W ar 
Sättigt man eine Mischung von 1 Maass Aldehyd und 2 Maass wasser- 
freiem Weingeist mit Salzsäuregas, so scheidet sich eine Aetherschicht ab. 


Siedet bei 95—98°, aber nicht ohne Zersetzung. 
Wurrz u. FraroLuı 


8C 48,0 44,24 45,14 | 
9H 9,0 8,29 9,51 | 
20 16,0 14,75 — | 
cl 85,5 32,72 30,34 | 
C°H°C10? 108,5 100,00 


F Aethylidenoxychlorür. CHCFO—-UCHD, CHEZ 805). 


A, Liezen (1848). Compt. rend. 46, 662; Ann. Pharm. 106, 336; J. pr. Chem. 
73, 465; Chem. Centr. 1858, 5283. 


in Olon nBER Tieren, \ 
Bildung und Darstellung. Man behandelt erkältetes Aldehyd mit | 
trocknem Salzsäuregas und trennt nach beendeter Einwirkung die 
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entstandene obere Schicht sogleich von der schwereren unteren, einer 
gesättigten wässrigen Salzsäure. Nach wiederholter Destillation wird 
das bei 116—117° siedende Product aufgefangen. 2CH*0°-+ 2 H01 = 
CH°CFO® + 2 HO. — Die obere Schicht ist nach dem Behandeln mit 
Bleioxyd und Chorcaleiam, wenn man Erwärmung derselben vermei- 
det, C®HCP°O‘. Leitet man aber längere Zeit bei 60-_80° Kohlen- 
säure hindurch, so entweicht Aldehyd und es entsteht Lirgrn’s Aethy- 
lidenoxychlorür. GEUTHER und CARTMELL (Ann. Pharm. 11a] 


Eigenschaften. Klare, farblose Flüssigkeit. Spec. Gew. 1,1376 
bei 12°. Dampfdichte (bei 173° bestimmt) 5,08. Siedet bei 116 bis 
117°. Riecht nach Aldehyd und Salzsäure. Verändert Lackmus nicht 
sogleich, röthet aber rasch bei Luftzutritt. 


Liegen, Mittel Maass Dichte 
8C 48 33,57 33,44 C-Dampf 8 3,4280 
sH 8 559 5,79 H-Gas 8 0,5544 
20 16 11,19 — O-Gas 1 1,1093 
2Cl 2 49,65 49,12 Cl-Gas 2 4,9086 v 


272010077143: 7, 100,00 Aethylidenoxychlo- 2 10,0003 
rür-Dampf 1 5,0001 
Ist isomer mit dem Chlorvinäther (Chlor6theral) von D’Arckr. (Vergl. unten). 
Zersetzungen. Bildet unter Wasser eine ölige Schicht, zersetzt 
sich aber schon bei schwachem Erwärmen damit rasch in Salzsäure 
und Aldehyd. — Fünffach-Chlorphosphor wirkt bei gewöhnlicher 
Temperatur nicht ein, zersetzt aber im zugeschmolzenen Rohr bei 
100°. LIEBEN. 


* Biäthylsulfoxyd. (O'HS)8:0'. (IV. 805.) 


A. v. Orrere (1868). Ann. Pharm. 127, 370. — Ann. Pharm.132, 86. 

Diäthylsulfan, OxrELr. 

Bildung und Darstellung. Man übergiesst Schwefelvinafer mit 
rauchender Salpetersäure, verdunstet die unter starker Selbsterhitzung 
entstehende Lösung auf dem Wasserbade und reinigt die beim Er- 
‚kalten entstehende Krystallmasse durch Umkrystallisiren aus heissem 
Wasser. 

Eigenschaften. Farblose, dünne, zwei- und -zweigliedrige Tafeln. 
Nähere krystallogr. Ang. von Kxor siehe Ann. Pharm. 132, 89). Sehmilzt 
bei 70° und erstarrt erst bei 50° wieder. Sublimirt schon unter 100°, 
siedet und destillirt bei 248°. 


ÜEFELE 
8C 48 39,4 39,7 
10H 10 8,2 8,3 
28 32 26,2 26,1 
40 32 26,2 v- 
(C*H>)?8?0% 122 100,0 


Zersetzungen. Bei Behandlung mit Zink und verdünnter Salpeter- 
söure erfolgt Reduction zu Schwefelvinafer. 


4 
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Verbindungen. Löst sich in 6,4 Th. Wasser von 16°, leicht auch 
in Weingeist. ÖRFELE. 


* Triäthylsulfoxyd.- 2C’H’S, CH’O = (C'H’)’S’, 0. (IV. 805.) 


A. v. Orrzıe (1864). Ann. Pharm. 132, 84. 
Triäthylsulfinoxyd, ÖErELE. 


Behandelt man Jod-Triäthylsulfür in wässriger Lösung mit frisch gefäll- 
tem Silberoxyd, so wird Jodsilber abgeschieden, und das Filtrat hinterlässt beim 
Verdampfen, zuletzt im Vacuum, Krystalle von Triäthylsulfoeydhydrat. Diese 
bläuen geröthetes Lackmus stark, zerfliessen äusserst rasch an der Luft und 
zersetzen sich beim Erhitzen unter Ausgabe stinkender, nach Schwefelvinafer 
riechender Dämpfe. Durch Sättigen mit Säuren erhält man die Salze des 
Triäthylsulfoxyds, von denen das schwefelsaure und das oxalsaure Salz wegen ihrer 
grossen Löslichkeit in Wasser nur schwer krystallisirt zu erhalten sind. Orrere. 


* Jod-Triäthylsulfür. 2 C’H’S, C’H’J = (C’H’)’S’, J. (IV. 805.) 


A. v. Orreue (1864). Ann. Pharm. 132, 82. 

Triäthylsulfinjodür, OEreELr. 

Bildung und Darstellung. 1. Man kocht ein Gemenge von 2 At. 
Schwefelvinafer und 1 At. Jodvinafer einige Stunden in einer mit 
aufsteigendem Kühlrohr verbundenen Retorte. Die beim Erkalten 
sich absetzende Krystallmasse wird zwischen Fliesspapier gepresst 
und aus möglichst wenig warmem Wasser umkrystallisirt. — 2. 
Destillirt man weingeistiges Einfach-Schwefelkalium mit überschüssi- 
gem Jodvinafer und versetzt das Destillat mit: Wasser, so entstehen 
drei Flüssigkeitsschichten, deren untere nach längerem Stehen eine ” 
reichliche Krystallisation der Verbindung absetzt. 


Eigenschaften. Farblose, dünne Blättchen. Ohne: Geruch, aber 


von widrigem Geschmack. 
Okrzuk, Mittel 


120 Ba 29,3 29,3 
15H 15 6,1 6,35 
28 32 13,0 13,6 
J 127 51,6 52,2 
(C*H>)°S?J 246 100,0 


Zersetzungen. Beim Umkrystallisiren findet partielle Zersetzung 


in Jodvinafer Statt. — Beim Erhitzen erfolgt Zerlegung unter Aus- 


gabe von Schweielvinafer und Jod. — Salpetersaures Silberoxyd 
fällt aus der wässrigen Lösung Jodsilber unter Bildung von salpeter- 
saurem Triäthylsulfoxyd. 

Verbindungen. Wasser und Weingeist lösen leicht, Chloroform 
schwieriger, Vinäther gar nicht. OEFELE. 


* Chlor-Triäthylsulfür. 2 CH°S, C'H’J = (C'H°)'S:, Cl. (IV. 805.) 


A. v. Oererz (1864), Ann. Pharm. 132, 85. 
Triäthylsulfinchlorür, ORFELE. | 
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Das durch Sättigen des Triäthylsulfoxydhydrats mit Salzsäure darzustellende 
Chlor-Triäthylsulfür ist nur schwer krystallisirt zu erhalten und sehr zerfliesslich. 

Chlorplatin-Chlortriäihylsulfür. — Die mit Zweifach-Chlorplatin versetzte 
verdünnte, wässrige Lösung des Chlor-Triäthylsulfürs gibt beim Verdunsten zoll- 
lange, dunkel rothgelbe Prismen, welche sich ziemlich leicht in Wasser, wenig 
in Weingeist lösen. 


ÜEFELE 
12 C 72 22,2 21,9 
15H 15 4,6 4,9 
28 32 9,9 = 
31 106,5 32,9 ge 
Pt 98,5 30,4 21 DO, LAR ST 
(C°H°)’S?’C], PtCl? 324 100,0 


* Biäthylensulfür. C’H'S? oder CH’S' = (C'H')’St, (IV. 805.) 


A. Huszmann (1862). Grött. Nachr. 1862, 318 und 498; Ann. Pharm. 126, 
280; Chem. Centr. 1862, 497 und 505. 

J. M. Orarıs (1862). Compt. rend. 54, 1277; Ann. Pharm. 124, 110; J. pr. 
Chem. 86, 429; Chem. Centr. 1862, 490. — Ann. Pharm. 125, 123 und 
128, 222, f 


Schwefeläthylen = C'H*S?, Crarrs. 


Bildung. 1. Durch Erhitzen von Schwefelkohlenstoff - Schwefel- 
vine mit Zweifach-Bromvine bei 150°. c+H:S?,2C08? + CH*Br’— (CH3)?S% 
+ C’S°Br”. Husemans. — 2, Durch Erhitzen von trocknem Schwefel- 
quecksilber-Schwefelvine (erhalten durch Ausfällen von weingeistigem 
Hydrothion - Schwefelvine mittelst Einfach - Chlorquecksilber) mit Zweifach- 
Bromvine. C’H'S’, 2HgS + C*H*Br? = (C{H')?S* + 2HgBr. Huszmans. — 
3. Aus dem durch Einwirkung von Zweifach-Bromvine (oder Zwei- 
fach-Chlorvine, Huszmann) auf weingeistiges Einfach-Schwefelnatrium 
entstehenden amorphen (brom- oder chlorhaltigen ) Zweifach- 
Schwefelvine entweder durch längeres Erhitzen für sich bei 160° oder 
mit Schwefelkohlenstoff im zugeschmolzenen Rohr bei 160-—-170°. 
HUsEMANN. ÜRAFTS. f 

Darstellung. 1. Man erhitzt trocknes Schwefelkohlenstoff - Schwefelvine 
mit Zweifach-Bromvine in einer in ein Oelbad eingesenkten und mit langem 
aufsteigendem Kühlrohr verbundenen Retorte so lange auf 150°, bis sich am 
Ende des Kühlrohrs keine Nebel von Hydrobrom und Hydrothion mehr erzeugen 
und destillirt darauf das gebildete Biäthylensulfür im Wasserstoffstrome über. 
In der Retorte bleibt ein sehr beträchtlicher kohliger Rückstand. Das in der 
Vorlage und im Retortenhals krystallinisch erstarrende Destillat wird durch 
wiederholtes Umkrystallisiren aus heissem Weingeist gereinigt. Huszmann. — 2. 
Der durch Schütteln von weingeistigen Schwefelnatrium mit Zweifach-Brom- 
vine (oder Zweifach-Chlorvine, Huszmans) entstehende weisse, amorphe Nieder- 
schlag wird in einem Strome von Luft oder Kohlensäure in einer im Oelbade 
stehenden Retorte auf 160—200° erhitzt und das überdestillirende Product von 
einem anhängenden gelblichen Oele durch Waschen mit Vinäther gereinigt. 
ÜRAFTS. 

Eigenschaften. Weisse, glänzende Nadeln und Blättchen oder (bei 
langsamer Bildung) dicke, harte, glasglänzende, zwei- und eingliedrige 
Prismen mit stark spiegelnden Flächen. Husemann. CRAFTS. (Genauere 
. krystallogr. Angaben von Frrever siehe Ann. Pharm. 124, 112). Schon bei 
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gewöhnlicher Temperatur flüchtig, bei 56° lebhaft zu scharfen, stark 
lichtbrechenden Krystallen sublimirend. Dampfdichte 4,280. Husz- 
MANN. Schmilzt bei 111°, Husemann, erstarrt bei 112°, Crarıs. 
Destillirt bei 199 — 200°, Crarıs, ungefähr bei 200°, HUSEMANN. 
Riecht stark aber nicht eben unangenehm. HusEMmAnn. 


HousemaAnn, Mittel Maass Dichte 

sc 48 40,00 40,14 C-Dampff 8 3,3280 

sH 8 6,67 6,74 - H-Gas 8 0,5544 

48 64 58,38 53,71 S-Damf 2 44372 

C’HSS? 120 . 100,00 Biäthylensulfür-- 2 8,3196 
Dampf 1 A158 


Zersetzungen. Rauchende Salpetersäure verwandelt das Biäthylen- 
sulfür unter vorübergehender blutrother Färbung und starker Er- 
wärmung in Biäthylensulfoxyd. Husemann. Crarts. Salzsäure ist 
ohne Wirkung. HusEMANN. ® | 


Verbindungen. Das Biäthylensulfür löst sich in Wasser nur m 
sehr geringer Menge, besonders gut aber in Schwefelkohlenstoff, gut 
auch in Chloroform, Weingeist, Vinäther und Benzol. Es verbindet 
sich direct mit Jod, Brom und Chlor, sowie mit verschiedenen Jod-, 
Brom- und Chlorsalzen und salpetersaurem Silberoxyd, indirect auch 
mit Sauerstoff. HUSEMANN. 

Jodquecksilber-Biäthylensulfür. C’H’S‘, 2HgJ. — Scheidet sich 
beim Vermischen von Einfach-Jodqucksilber und Biäthylensulfür in 
heisser, weingeistiger Lösung sogleich in kleinen, glänzenden, stark 
lichthrechenden Flitterchen und Blättchen aus, die aus kochendem 
Weingeist bei sehr langsamem Erkalten in äusserst scharfen, mikros- 
kopischen, rhombischen Krystallen anschiessen. Unlöslich in Wasser, 
sehr schwer löslich in kochendem Weingeist. Halten im Mittel 43,94 
Proc. J und 35,24 Proc. Hg (Rechn. 44,25 J und 34,84 Hg). Husemann. 

Bromquecksilber-Biäthylensulfür. C’H?’S*, 2 HgBr. — Darstellung 
ähnlich derjenigen der vorstehenden Verbindung. — Kleine, weiche, seide- 
glänzende Blättchen und Flittern. Fast gar nichtin Wasser, inheissem 
Weingeist nur sehr wenig löslich. HusEMAnn. 

Chlorquecksilber-Biäthylensulfür. C’H’S‘, 2HgCl. — Darstellung 
wie bei beiden vorhergehenden Verbindungen. — Weisses, aus mikros- 
kopischen, rhombischen Tafeln bestehendes Pulver. Zersetzt sich 
beim Erhitzen in Einfach-Chlorquecksilber, Biäthylensulfür und an- 
dere unangenehm riechende Producte. Kali zerlegt zu Chlorkalium, 
_ Quecksilberoxyd und Biäthylensulfür. Rauchende Salpetersäure 
wirkt erst bei Siedhitze ein unter Bildung von Biäthylensulfoxyd. 
Löst sich kaum in Wasser und nur wenig in kochendem Weingeist. 
HUsEMAnN. 

Salpetersaures Silberoxyd-Biäthylensulfür. 3 C’H’S‘, 4NAg0*. 
— Scheidet sich beim Zusammenbringen der Bestandtheile in wein- 
geistiger Lösung als weisser, aus feinen Flittern bestehender Nieder- 
schlag aus. Löst sich schwer in absolutem, viel besser in beissem, 
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verdünntem Weingeist, und aus der erkaltenden Lösung krystallisiren 
kleine, weisse, zwei- und eingliedrige Prismen, seltner Tafeln. Schwärzt 
sich im Lichte und zersetzt sich beim Erwärmen auf 140°, ohne zu 
verpuffen (vergl. die isomere Verbindung des Schwefeläthylidens). Salzsäure 
und Kali zerlegen unter Freiwerden von Biäthylensulfür. sit 18,97 
Proc. S und im Mittel 41,28 Ag (Rechn. 18,46.8 und 41,54 Ag). Hüusemann. 

Chlorgold - Biäthylensulfür. C°H’S!, 2 AuC®. — Zinnoberrother, 
amorpher Niederschlag. Unlöslich in Wasser, schwer löslich in 
kochendem Weingeist, daraus beim Erkalten als rothes Krystall- 
pulver niederfallend. Husemann. | 

Chlorplatin - Biäthylensulfür. C’H'S!, 2 PtCE. — Hell orange- 
farbenes, amorphes Pulver. Unlöslich in Wasser, schwer löslich in 
kochendem Weingeist. HusEMmann. 


* Biäthylensulfoxyd. C*H!S?0? oder C’E’S:0* — (C°H*)’S:O?. 
(IV. 805.) 


A. Huszemann (1862). Literat. siehe Biäthylensulfür. 
M. Orarıs (1862). Oompt. rend. 54, 1277 und 55, 332; Ann. Pharm. 124, 

110 und 125, 123. 

Sulfäthylenoxyd. 

Bildung und Darstellung. 1. Durch Behandlung von Biäthylen- 
sulfür mit rauchender Salpetersäure. C°H’S? +2N0°’—= 0H°St0°+2N0°, 
Hüusemann. Crarıs. Das Biäthylensulfür löst sich in rauchender Salpetersäure 
unter starker Erhitzung, vorübergehender blutrother Pärbung und massenhafter 
Entwicklung von salpetriger Säure. Die farblose Lösung erstarrt beim Er- 
kalten zu einer weissen Krystallmasse, die man durch wiederholtes Umkrystalli- 
siren aus Wasser reingt. — 2. Durch Behandlung von Brom- oder Chlor- 
biäthylensulfür mit Wasser, Weingeist oder wässrigen Alkalien. 
C°H°S’Br*+4HO = C3H®S10* + 4HBr, Husemann. Orarrs. 

Eigenschaften. Kleine, farblose, durchsichtige, stark lichtbrechende, 
äusserst scharfe Rhomboöder. Bei raschem Erkalten der sehr con- 
centrirten wässrigen Lösung auch in langen weissen Prismen an- 
Schiessend. Wirkt nicht auf Lackmus. Geruchlos. Husemann. 

Husemann, Mittel 


8C 48 81,57 31,49 

8H 8 5,26 5,40 

RER 64 43,11 42,32 

40 32 21,06 = 
C’H°S10* 152 100,00 


 _ Zersetzungen. Schwärzt sich beim Erhitzen, ohne zu schmelzen, 
‚und gibt unangenehm riechende Zersetzungsproducte aus. — Brom 
fällt ein gelbliches, in vielem Wasser lösliches Brom-Substitutions- 
product. — Leitet man Chlorgas in die wässrige Lösung des Biäthylen- 
sulfoxyds, so entsteht ein weisser krystallinischer Niederschlag von 
Zweifach-gechlortem Biäthylensulfoxyd, welcher aus büschlig ver- 
einigten, mikroskopischen Nadeln besteht. Färbt sich beim Erhitzen 
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dunkler und schmilzt unter vollständiger Zersetzung. Löst sich nur 
sehr wenig in Weingeist, etwas besser in Wasser. Hält 21,75 Proc. (, 
2,85 H und 31,53 Cl (Rechn. 21,72 C, 2,71 H und 32,12 Cl). Husemann. 

Verbindungen. ‘Leicht löslich in Wasser , sehr schwer löslich in 
Weingeist und Vinäther. HUSEMANN. ÜRAFTS. 


* Höchstes Oxydationsproduct des Biäthylensulfürs C’H'S’O° 
‘oder C’H°S‘0°. (IV. 805.) 


Orarts (1862). Compt. rend. 55, 332; Ann. Pharm. 125, 123. 


Erhitzt man Biäthylensulfür mit rauchender Salpetersäure im zugeschmol- 
zenen Rohr eine halbe Stunde auf 150°, so scheiden sich kleine Krystallgruppen 
aus, deren Menge sich beim Erkalten nach Zusatz von Wasser noch etwas ver- 
mehrt. Beim Umkrystallisiren aus sehr concentrirter Salpetersäure erhält man 
kleine, mikroskopische Prismen mit stumpfen Zuspitzungen an den Enden, 
welche die angegebene Zusammensetzung zeigen. Sie sind in Wasser voll- 
ständig unlöslich, aber löslich in sehr starker Salpetersäure und daraus durch 
Wasser fällbar. Auch wässriges Kali löst, verwandelt aber, wie es scheint in 
einen anderen, schwach sauren Körper, denn auf Zusatz von Säure zu der 
kalischen Lösung findet keine Fällung Statt. ÜRAFTS. 


* Jod-Biäthylensulfür. C’H'S’J° oder GESICHT 
(IV. 805.) , 
A. Huszmann (1862). Lit. s. Biäthylensulfür. 

Diäthylensulfojodür. 

Bildung wid Darstellung. Man versetzt eine gesättigte Auflösung 
von Biäthylensulfür in Vinäther, Weingeist oder Schwefelkohlenstoff 
mit Jod und wäscht die nach kurzer Zeit sich ausscheidenden Kry- 
stalle mit etwas Vinäther. 

Eigenschaften. Lange, bei durchfallendem Lichte roth, bei auf- 
fallendem aber eisenschwarz erscheinende, stark metallglänzende, 
zwei- und eingliedrige Nadeln. Luftbeständig. Schmelzen bei 132° 
MB eye Halten 80,14 — 80,22 Proc. J und 10,03 S (Rechn. 80,89 J und 
10,19 8). 

Zersetzungen, Beim Erwärmen entweicht schon unter 100° Jod, 
und über 133° tritt völlige Zersetzung ein. — Sehüttelt man die 
weingeistige Lösung mit metallischem Quecksilber, so entsteht Jod- 
quecksilber-Biäthylensulfür. _ Versetzt man die weingeistige Lösung 
mit in Weingeist gelöstem EX nfach-Jodquecksilber, 80 scheidet sich 
sofort die nämliche Verbindung unter Freiwerden von Jod ab. 

Verbindungen. Unlöslich in Wasser, gut löslich in kochendem 
Weingeist und Vinäther. HUSEMANN. 


[ ) 
* Brom-Biäthylensulfür. C’H‘S’Br? oder CH'’S’Br' = (C*H')’S’Br”. 
(IV. 805.) 
A. Hussmann (1862). Lit. s. Diäthylensulfür. 
J. M. Crarıs (1862). Compt. rend. 54, 1277. 
Diäthylensulfobromür. 2“ 
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Bildung: Beim Zusammentreffen von trocknem oder gelöstem 
Biäthylensulfür mit Brom. HusEeMmAnn. ÜCRAFTS. 


Darstellung. Man versetzt eine Auflösung vön Biäthylensulfür in völlig 
entwässertem Schwefelkohlenstoff oder Vinäther so lange mit trocknem Brom, 
bis keine Ausfällung mehr erfolgt, wäscht den entstandenen Niederschlag mög- 
lichst rasch mit einer der genannten Flüssigkeiten und trocknet ihn über 
Schwefelsäure. Hwuszmann. 


Eigenschaften. Amorphes, citronengelbes Pulver. 
Hvsemann, Mittel 


8C 48 ‚10,91 10,89 

8H 8 1,82 1,93 

48 64 14,54 14,82 

4 Br ELTERN EN ET ETRLENN gu 
C°HS“Br! 440 100,00 


Zersetzungen. Das Brom-Biäthylensulfür stösst an feuchter Luft 
fortwährend Dämpfe von Hydrobrom aus und verwandelt sich bald 
in weisse Krystalle ven Biäthylensulfoxyd. Kochendes Wasser oder 
Weingeist, sowie wässrige Alkalien bewirken die Umsetzung augen- 
blicklich. C’H°S“Br‘ + 4HO — C°H°S‘O* + 4HBr. Husumans. Crarıs. — 
Beim Erwärmen entweicht schon bei 70° Brom. Bei 96° tritt Schmel- 
zung ein unter schäumender Entwicklung von Hydrobrom. Huse- 
MANN. — Leitet man zu in Vinäther suspendirtem Brom-Biäthylensulfür trock- 
nes Ammoniakgas, so tritt anfangs blutrothe Färbung, später völlige Entfär- 


bung ein. Es entsteht Hydrobrom - Ammoniak und ein gelblicher, amorpher, 
wie Acetamid riechender Körper. Husemann. 


*Chlor-Biäthylensulfür. C*H‘S’CP oder (C’H®)’S’C!. (IV. 805.) 


A. Huszmann (1862). Lit. s. Biäthylensulfür. 

Diväthylensulfochlorür, 

Scheidet sich beim Einleiten von trocknem Chlorgas in eine Auflösung 
des Biäthylensulfürs in sorgfältig entwässertem Schwefelkohlenstoff als weisses 
Pulver aus, zersetzt sich aber an der Luft so rasch zu Biäthylensulfoxyd und 
Salzsäure, dass keine Analyse auszuführen ist. Husemann. 


Acetal. C”HT'°O*. (IV. 805.) 


Y4TLT4 ‘4TY5 
ce9]0° nach Wüurrz, an nach StAs, GEUTHER. 


Bildung. 3. Bei Einwirkung von Bromäthyliden auf Aethyloxyd- 
natron. C*H*Br?-+ (2 C*H°0, Na0) — CH!0* + 2 NaCl. Wurrz und Fraroruı 
(Compt. rend. 47, 418; Ann. Pharm. 108. 223). — 4. Beim Behandeln der 
durch Sättigen einer Mischung von 1 Maass Aldehyd und 2 Maass 
absolutem Weingeist mit Salzsäuregas sich als obere Aetherschicht 
abscheidenden Verbindung C*H’C10° = C’H*O’, C'H’Cl mit Aethyl- 
_ oxydnatron. C°H°CI0O? + C*HPNa0?—= NaCl + C®HO*, Wurrz u. Frarorzi. 
— 5. Beim Erhitzen von Aldehyd mit Weingeist im geschlossenen 
Rohr bei 100°. c:H:0? + 2 0:H°0?= C""H0* +2 HO. Mehr Acetal entsteht 
bei Gegenwart von Essigsäure, insbesondere beim Erhitzen einer Mischung von 
l Maass Aldehyd, 3 Maass Weingeist und '/s Maass Eisessig. Bei Anwendung 

19* 


292 Gepaarte Verbindungen des Stammkerns Di 


von concentrirter Schwefelsäure oder Salzsäure an Stelle der Essigsäure wird 
ebenfalls Acetal, aber weniger, gebildet. Gruruer (Ann. Pharm. 126, 64). — 


6. Bei Einwirkung von Wasser auf die beim Erwärmen von Aldehyd 
mit Zinkäthyl entstehende zähe Masse (eine Verbindung beider). Es 
wird Aethylwasserstoff entwickelt und beim Destilliren geht Acetal 


über. 2(C‘H°0° + C*HZn) + 2HO = C"H"0°+ C‘H°+2ZnO. Rırru und 
Beiusteim (Ann. Pharm. 126, 241). 


Darstellung. 4. Man destillirt 2 Th. Weingeist mit 3 Th. Schwefelsäure, 
3 Th. Braunstein und 2 Th. Wasser, bis 3 Th. Flüssigkeit übergegangen sind 
und trennt bei der Rectification das unter 80° Uebergehende von dem zwischen 
80 und 95° Siedendem. Ersteres wird mit gepulvertem Chlorcaleium geschüt- 
telt und dann destillirt. Aus dem über 60° siedendem Antheil scheidet con- 
eentrirte Chlorcaleiumlösung eine ätherartige Schicht ab. Das bei 80 — 95° 
siedende Destillat wird ebenfalls rectifieirt, das zuerst Uebergehende gesammelt 
und gleichfalls mit Chlorcaleiumlösung versetzt, worauf man die abges.hiedene 
Aetherschicht mit der ersten vereinigt. Man schüttelt sie mit wässrigem Kali, 
hebt die sich sondernde braune Flüssigkeit ab, destillirt, versetzt das Desillat 
mit Chlorcaleium, schmilzt die sich ausscheidende Schicht mit dem doppeltem 
Volum Kalilösung in ein Rohr ein und erhitzt 24 Stunden auf 100°. Es son- 
dert sich eine leichte Schicht ab, welche man rectificirt. Das Destillat wird 
nochmals mit Chlorcaleiumlösung geschüttelt und die sich ausscheidende obere 
Schicht mit gepulvertem Chlorcaleium digerirt und für sich rectificirt. Bei 
100-—-105° geht reines Acetal über. Wurrz (N. Ann. Chim. Phys. 48, 370). 


Zersetzungen. Concentrirte Salzsäure löst das Acetal. Die Lösung _ 
schwärzt sich nach einigen Tagen und hält Chlorvinafer. WURTZ 
(Compt. rend. 48, 478). — Beim Behandeln mit Fünffach-Chlorphosphor 
entsteht viel Chlorvinafer. WURTZ. BEILSTEIN (Bull. soc. chim. 27. Mai 
1859). Wirken 2 At. Fünffach-Chlorphosphor auf 1 At. Acetal ein, so scheidet 
das Product auf Zusatz von Wasser eine geringe Menge eines Oels C®H°C]? aus. 
Bei Anwendung gleicher Atome wird nach geschehener Einwirkung durch ein- 
gebrachte Eisstückchen ein Oel, C°H°C1O?, abgeschieden. Bersrem. — Beim 


Erhitzen mit Eisessig entsteht Essigvinester. WURTZ (Compt. rend. 
43, 478). Gleichzeitig wird auch Aldehyd gebildet. CH!:0?+2 C*H?0* 
— 9 CSH°O* + CH‘0O?-+2HO. Beısrern (Compt. rend. 48, 1121; Ann. Pharm. 

112, 239). | 


Anhang zum Acetal. 
* Chloracetal. C"CIHO®. (IV. 808.) 


A. Lissen (1857). N. Ann. Chim. Phys. 52, 313; Compt. rend. 44, 1345; 
- Ann. Pharm. 104, 114; J. pr. Chem. 71, 438; Chem. Centr. 1857, 593. 


Einfach-gechlortes Acetal, LrEsEn. 


Man leitet in 8Oprocentigen, gekühlten Weingeist Chlorgas, versetzt darauf 
mit einer mässig concentrirten Chlorcaleiumlösung, entwässert das sich abschei- 
dende Oel mit Chlorealeium und sammelt beim Destilliren das unter 170° Ueber- 
gehende. Dieses wird mit wässrigem Kali in der Wärme behandelt und das 
sich absondernde Oel getrocknet und reetificirt. Flüssigkeit von 1,0195 spec. 
Gew. bei 16°. Siedet bei 154 — 159°. Dampfdichte 5,88. Riecht angenehm 
ätherisch. Scheidet beim Erhitzen mit salpetersaurem Silberoxyd kein Chlor- 
silber ab. 
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Lizgen - Maass Dichte 

12. C 72,0 4721 46,70  C-Dampf 12 4,9920 
13H 130 852 848 . H-Gas 13 0,9009 
40 32,0 20,99 eur O-Gas 2 2,2186 

cl 355 23.28 24,73 Ol-Gas 1 2,4543 
CFCIH #0?" 752,5744100,00  Chloraceta- 2  10,5658 
Dampf 1 5,2829 


* Bichloracetal. C”CP’H”O*. (IV. 808.) 


A. Linsen (1857). N. Ann. Chim. Phys. 52, 313. 
Zweifach-gechlortes Acetal. 


Man verfährt wie bei der Darstellung des Chloracetals, sammelt das 
zwischen 170° und 185° Uebergehende und rectificirt wiederholt. Flüssigkeit 
von 1,1383 spec. Gew. bei 14°. Siedet bei 180°. Dampfdichte 6,45. Riecht 
angenehm und aromatisch. Brennt mit grün gesäumter russender Flamme. 
Kali ist ohne Einwirkung. Beim Erhitzen mit salpetersaurem Silberoxyd wird 
viel Chlorsilber abgeschieden. ‚Löst sich nicht in Wasser. 


Liegen, Mittel Maass Dichte 

12C 72 38,50 38,59 C-Dampf 12 4,9920 
12H 12 6,42 6,50 H-Gas 12 0,8516 

40 2 171 en O-Gas 2 2,2186 

2C1 710.83797 37,93 Cl-Gas 2 4,9086 
C"’CH"O* 187 100,00 Bichloracetal- 2 12,9708 
Dampf 1 6,4854 


* Trichloracetal. CCPEHO*, (IV. 808.) 


Die bei der Darstellung von Chlor- und Bichloracetal entstehenden über 
185° siedenden Producte sind ein Gemenge von Bi- und Trichloracetal. Letzteres 
wurde von Dumas bei Einwirkung von Chlor auf sehr starken Weingeist er- 
halten. Lissen (N. Ann. Chim. Phys. 52, 313). 


Dumas 
126 72,0 32,50 32,5 
11H 11,0 4,96 5,1 
40 32,0 14,46 — 
30 106,5 48,08 47,3 
G2H10]°O* 221,5 100,00 


* Methyl-Acetale C'H'*O* und C°H'°O*. (IV. 808.) 


A, Wurzz (1857). N. Ann. Ohim. Phys. 48, 370; Ann. Pharm. 100, 116; 
J. pr. Ohem. 70, 303; Chem. Centr. 1857, 129. 


Destillirt man ein Gemisch von 11 Th. Weingeist und 9 Th. Holzgeist 
"mit 30 Th. Schwefelsäure, 30 Th. Wasser und 20 Th. Braunstein, bis 20 Th. 
übergegangen sind, rectificirt fractionirend, sammelt das zwischen 68° und 85° 
Uebergehende, behandelt es mit Chlorcaleium und Kali und fractionirt nochmals, 
so erhält man zwei Verbindungen, Methyl-Acetal und Bimethyl-Acetal. Wurrz. 
— Erhitzt man eine Mischung von 1 Maass Aldehyd, 2 Maass Holzgeist und 
'/a Maass Essigsäure längere Zeit im geschlossenen Rohr, schüttelt darauf mit 
Chlorcaleiumlösung, erhitzt das abgeschiedene Product zur Zersetzung beige- 
mengten Essigformesters mit wässrigem Natron, wäscht mit wenig Wasser und 
rectificirt wiederholt nach vorhergehendem Schütteln mit geschmolzenem Chlor- 
caleium, so erhält man Bimethyl-Acetal. M. Aussere (Jenaisch. Zeitschr. 1,154). 


ra 
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Methyl-Acetal. C°H'0* = C*H*0°, C‘H50, C’H°O., — Farblose, leicht be- 
wegliche Flüssigkeit von 0,8535 spec. Gew. Siedet bei 85°. Dampfdichte 3,475, 
Riecht durchdringend, acetalähnlich. Kali ist ohne Einwirkung. Löst sich in 
der 15fachen Menge Wassers, in Weingeist in allen Verhältnissen. Wurtz. 


Wurrz, Mittel Maass Dichte 
10C 60 57,69 57,70 C-Dampf . 10 4,1600 
12H 12 11,55 11,61 H-Gas 12 0,8516 
40 32 47.180,78 — O-Gas 2 2,2186 ° 
CHR 70: 104 100,00 Methyl-Acetal- 2 7,2302 
Dampf 1 3,6151 


Bimethyl-Acetal. C*H'°O* = C’H?O°, 2C’H?’O. — Farblos, leicht beweglich. 
Spec. Gew. 0,8555, Wurrz, 0,8674 bei 0°, Ausgrrc. Siedet bei 65°, Wurtz, 
bei 64°,4, Aussere. Brennt mit weisser, leuchtender, blau gesäumter Flamme. 


Löst sich in vielem Wasser. Wurrz. 
Wourtz Dancer, Mittel 


sc 48. 53,33 53,69 53,39 
10H 10 11,11 11,31 11,42 
40 32 35,56 N w2 
C’HO? 90 100,00 


Bimethyl- Acetal findet sich im rohen Holzgeist. W. Dancer (Ann. 
Pharm. 132, 240). : 


Lignon oder Xylit. (IV. 808.) 


Destillirt man rohen Holzgeist, welchen man durch einmalige Destillation, 
unter Absonderung des zuletzt Uebergehenden, gereinigt hat, wiederholt über 
Chlorcaleium, so ist der bei 55—71° siedende Antheil, welcher im Wesentlichen 
die Eigenschaften des Xylits von Scuweiızer und Weıpmann besitzt, ein Ge- 
menge von Essigformester, Aceton und einem mit dem Aceton isomeren Kör- 
per, Vöorer’s Xylit (C’’H'?O*). Dieser lässt sich auch durch wiederholtes 
Destilliren rein erhalten und ist eine farblose, brennbare Flüssigkeit von 0,805 
spec. Gew. und bei 61—62° siedend, von eigenthümlichem Geruch und bren- 
nendem Geschmack. Mischt sich mit Wasser, Weingeist und Vinäther in allen 
Verhältnissen. Chlorcaleium oder Kali scheiden ihn aus der wässrigen Lösung 
wieder ab. Festes Kalihydrat zersetzt nur schwierig unter Bildung von Xylit- 
naphta, Xylitöl und Xylitharz. VöLcken (Pogg. 83, 272 und 557; Ann. 
Pharm. 80, 309). 

Das Xylitchloral (vergl. IV. 810) von Scuwzızer und WEIDMANN ist Bi- 
chloraceton. Sräpvrrer (Ann. Pharm. 111, 305). 


| Methol. (IV. 812.) 
Vergl. VI. 698. | 


Mesiten. (IV. 816.) 


Ist ein Gemenge von Essigformester und Vörckzı's Xylit (siehe oben). 


Vörcren (Ann. Pharm. 80, 311). 


Sauerstoffiern C’H°O. 
Essigsäure-Anhydrid. CP0°—= C’H°0, 0°. (IV. 818.) 
| (Vergl. VI. 75.) | 


Bildung. 4. Beim Erwärmen von Chloracetyl mit Aetzbaryt. 
C4CIH®0? + Ba0 — CH?0° + BaCl. H. Gar (Compt. rend. 56, 360). 


| 
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Eigenschaften. Spec. Gew. 1,0799 bei 15,°2 oder 1,0969 bei 0°, 
KoPP (Ann. Pharm. 94, 257), 1,0793 bei 15° (Wasser von 4° als Einheit), 
MENDELEJEF (Compt. rend. 50, 52). Siedepunkt 137,8° bei 0,7574 Met. 
Druck. Kor. 

Zersetzungen. 5. Bei Einwirkung von Dreifach - Chlorphosphor 
entstehen Chloracetyl und phosphorige Säure 3CM0° + PC — 
3C*H’C1O’ + PO?. Bücuamre (Compt. rend. 40, 944). — 6. Beim Zusam- 
mentreffen mit unterchloriger Säure bei sehr niedriger Temperatur 
entsteht essigsaures Chlor, C’H’C1O*. SCHÜTZENBERGER (Compt. rend. 
52, 135). — 6. Vertheilt man Jod in Essigsäureanhydrid und leitet 
dann wnterchlorige Säure ein,. so Scheiden sich Nadeln aus von 
der Zusammensetzung C’H’C10*-+- G’H”JO‘ (nach SCHÜTZENBERGER : 


4TT30)2\3 
3 & ED 0°] —+-CPJ). Diese verschwinden bei längerem Einleiten von 


unterchloriger Säure, und die sich entfärbende Flüssigkeit setzt nun lange 
Krystalle ab von der Zusammensetzung 0’H’JO! (nach SCHÜTZENBERGER —= 
cc er |0%, ScHÜrzENBERGER (Compt. rend. 54, 1026). — 7. Erhitzt man 
‘ Essigsäureanhydrid mit gepulvertem Chlorzink im zugeschmolzenen 
Glasrohr einige Stunden auf 100°, so wird Essigsäurehydrat, Wasser 
und eine schwarzbraune, leichte, pulvrige Substanz gebildet, welche 
nach dem Trocknen bei 100° 72,2 Proc. C und 3,5 H hält (Rechn. für 
C®H?0? : 72,72 C und 3,03 H), also in die Reihe der Murver’schen Hu- 
muskörper gehört. 4(C'H30°) =2 C*H*O*°-+ 2HO + C°H?0?. Bauer (Wien. 
Akad. Ber. 43, 709). — 8. Behandelt man bei 100° mit trocknem Chlor- 
gas, so entstehen Chloracetyl und Chloressigsäure. 20:H30° + 201 = 


C:CIH?, 0? + C*CIH?O*. Ein Gemenge von gleichen Atomen Brom und Essig- 
säureanhydrid erhitzt sich unter Bildung von Hydrobromgas rasch zum Sieden. 


Dabei entstehen Bromacetyl und Bromessigsäure. — Jod wirkt unter 200° nicht 
ein, in höherer Temperatur tritt Verkohlung ein. H. GAn (N. Ann. Chim. 
Phys. 66, 187). — 9. Salzsäuregas zerlegt bei 100° zu Chloracetyl 


und Essigsäure. GAL. 

Verbindungen. Mit Borsäure. C’H’0’,BO’. — Siedendes Essig- 
säure- Anhydrid löst wasserfreie Borsäure zu einem Syrup, der zu 
einer glasigen Masse erstarrt. — Zersetzt sich beim Erhitzen unter 
Verflüchtigung von Essigsäurehydrat. Wasser zerlegt unter Bildung 
‘von Essigsäurehydrat und Borsäure. SCHÜTZENBERGER (Compt. rend. 
53, 538 

N Schwefelsäure. CH?0°,280°. — Abgekühltes Essigsäure- 
anhydrid absorbirt den Dampf von wasserfreier Schwefelsäure unter 
Bildung einer gummiartigen, in Wasser löslichen Masse. Aus der 
mit Barytwasser gesättigten Lösung krystallisirt nach dem Abfiltriren 
des schwefelsauren Baryts sulfoessigsaurer Baryt. SCHÜTZENBERGER. 


Mit arseniger Säure. C’H’O?, AsO?. — Wird wie die Borsäure-Ver- 
bindung erhalten. — Glasige, sehr hygroskopische Masse. Zersetzt sich 
bei 220° unter Bildung von Essigsäurehydrat, Kohlensäure, metalli- 
schem Arsen und Spuren von Arsenwasserstofl. Wasser zerlegt zu 
‚ Essigsäurehydrat und arseniger Säure. SCHÜTZENBERGER. 
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Mit Aldehyd. C’H°O°, 2C'H°0°. — Man erhitzt 1 At. Aldehyd 


(oder Elaldehyd) mit 2 At. Essigsäureanhydrid im geschlossenen Rohr 


12 Stunden auf 180°, destillirt das Product, wäscht das zwischen 
140° und 170° Uebergegangene mit heissem Wasser und reetiieirt 
es nach dem Trocknen über Chlorcaleium. — Farblose Flüssigkeit 
von 1,07 spec. Gew. bei 10°. Siedet bei 168°,8. Riecht nach Zwie- 
beln und Rauch. — Kali bräunt es beim Erhitzen, es tritt der Ge- 
ruch auf, den man beim Erhitzen von Aldehyd mit Kali beobachtet, 


und es entsteht essigsaures Kali. GEUTHER (Ann. Pharm. 106, 249; 
Jenaisch. Zeitschr. 1, 265). 
GEUTHER, Mittel 


120. 72 49,82 49,87 
10H 10 6,85 6,88 
re er ee AH _ 
0’H405:3 0°H°0° 146 100,00 


Diese Verbindung ist nicht identisch, sondern isomer mit dem Zweifach- 
Essigglycolester von WUurTZz. GEUTHER. 


* AcetyIhyperoxyd. C‘H’O°== C’H’O, OÖ? oder C’H°O*. 


B. C. Brovıe (1858). Ann. Pharm. 108, 79; Ohem. Centr. 1859, 1; Chem. 
Gaz. 1858, 475; N. Ann. Chim. Phys. 55, 224. — Pogg. 121, 372. 


Bildung und Darstellung. Man vermischt gleiche Atome Essigsäure- 
anhydrid und Baryumhyperoxyd sehr allmälig in wasserfreiem Vinäther, filtrirt 
von dem ausgeschiedenen essigsauren Baryt ab, entfernt den Aether durch 
Destillation und wäscht die rückständige Flüssigkeit mit Wasser und verdünn- 
ter Sodalösung. 


Eigenschaften. Dicke, zähe Flüssigkeit von ungemein stechendem Ge- 


schmack. Nur im Dunkeln kurze Zeit unverändert haltbar. 


Zersetzungen. Das Acetylhyperoxyd zerfällt im Sonnenlichte rasch. Es 
explodirt beim Erhitzen schon in kleinster Menge mit grosser Heftigkeit. Es 
macht aus Jodkalium Jod frei, verwandelt Einfach-Cyaneisenkalium in Andert- 
halb-Cyaneisenkalium, oxydirt Manganoxydulhydrat augenblicklich und bleicht 
Indigolösung. Dagegen reducirt es Chromsäure und Uebermangansäure nicht. 


Versetzt man es, in Wasser vertheilt, mit Barytwasser, so entsteht neben essig- 


saurem Baryt sogleich ein krystallinischer Niederschlag von Baryumhyperoxyd- 
hydrat. BRroDpie. | 


* Thiacetsäure-Anhydrid. C’H’SO°= C’H?0, SO. (IV. 818.) 
Kreurs (1854), Ann. Pharm. 90, 312; J. pr. Chem. 62, 461; Chem. Centr. 
1854, 502; N. Ann. Chim. Phys. 42, 240; N. Phil. Mag. J. 17, 518. 

E. Jacauemm und VosserLmann. (ompt. rend. 49, 371; Chim. pure 1, 589. 
Kreurk und Lıwnemann. Ann. Pharm. 123, 283; Chem. Centr. 1862, 945; 
Chim. pure 5, 140. 


Schwefel-Othyl, Aethylthiacetal, C*H?O?|\ as \ 
Acetoxylsulfid. 028 der Typentheorie, 


vn. 


| "Bildung und Darstellung. 1. Durch gelindes Erwärmen von Essig- Ä 


säure-Anhydrid mit Fünffach-Schwefelphosphor und Destillation des 
entstandenen Products. KrkuLf. — 2. Durch Behandlung von Ein- 
fach-Schwefelkalium mit Chloracetyl. C:CIH?, 0?- KS=KC1 + C'H?SO?. 
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JACQUEMIN und VOSSELMANN. — 3. Bei der trocknen Destillation von 
* trocknem thiacetsaurem Bleioxyd. KEkunf und LiNNEMANN. 


Eigenschaften. Farblose Flüssigkeit. Siedet bei 120—121°. Ke- 
KULE. Riecht nach Lauch und Essigsäure. JACQUEMIN und VOSSELMANN. 


Sinkt in Wasser unter und zersetzt sich damit langsam in 
Thiacetsäure und Essigsäure. KEKUL£. 


Sauerstoffkern. C'H?O?. 
* Glyoxal. C’H°O'= C'H’O°, 0%. (IV. 818.) 


Desvs (1856). Ann. Pharm. 100, 5. — Ann. Pharm. 102, 20; J. pr. Chem. 
71, 302; Chem. Oentr. 1857, 553; N. Ann. Ohim. Phys. 52, 114; N. 
Phil. Mag. J. 13, 59 und 66. -- Ann. Pharm. 107. 199. — Ann. Pharm. 
110, 316. — Ann. Pharm. 118, 253. 


Bildung. Bei der Einwirkung kalter Salpetersäure auf Weingeist. 


| Darstellung. Man schichtet 2!/s Th. 8O0procentigen Weingeist, 1 Th. 
Wasser und 2 Th. rothe rauchende Salpetersäure vorsichtig in einer hohen 
schmalen Flasche übereinander und überlässt bei 20—22° 6—8 Tage der Ruhe. 
Darauf. verdunstet man das Product in kleinen Portionen von 20—30 Grm. auf 
dem Wasserbade zum Syrup, um die entstandenen flüchtigen Säuren und Ester 
zu verflüchtigen, nimmt in wenig Wasser auf, sättigt mit Kreide, filtrirt und 
versetzt mit dem gleichen Volum Weingeist. Die ausfallenden Kalksalze wer- 
den abfiltrirt, das Filtrat im Wasserbade verdunstet, der syrupförmige Rück- 
stand mit absolutem Weingeist behandelt und die weingeistige Lösung abermals 
eingedampft. Dasnun zurückbleibende unreine, syrupförmige Glyoxal wird mit dem 
mehrfachen Volum einer concentrirten wässrigen Lösung von zweifach schwefel- 
saurem Natron geschüttelt, worauf sich nach einigen Stunden Krusten von 
Glyoxal- zweifach-schwefligsaurem Natron ausscheiden. Wird dieses in wässriger 
Lösung mit Chlorbaryum versetzt, so krystallisirt Glyoxal- schwefligsaurer Baryt, 
den man in Wasser gelöst mit der grade hinreichenden Menge Schwefelsäure 
zerlegt. Das Filtrat wird im Wasserbade verdunstet. 


Eigenschaften. Durchsichtige, schwach gelbliche, amorphe Masse. 
Zerfliesst an der Luft. 


f Deus 
46 24 41,37 40,20 
2-H- 2 3,45 3,53 
5 40 ER 32 55,18 — 
C-H0* 58 100,00 


Zersetzungen. Hydrothion verändert das Glyoxal in noch nicht 
näher untersuchter Weise. Beim Behandeln mit wenig verdünnter 
Salpetersäure entsteht Glyoxylsäure CH20:+20=0M?o°. Ueber- 
Schüssige Salpetersäure verwandelt in Oxalsäure. C+H20:+40—=CP0®. 
— Beim Erwärmen mit wässrigem Ammoniak werden Glycosin und 
Glyoxalin (vergl. diese) gebildet. Aetzende Alkalien und alkalische 
Erden verwandeln schon in der Kälte in elycolsaures Salz. c+20:+ 
‚Ca0, HO —C*H°Ca0°. — Die wässrige Lösung des Glyoxals gibt mit 
essigsaurem Bleioxyd nach Zusatz von Ammoniak eine starke weisse 
Fällung und mit salpetersaurem Silberoxyd- Ammoniak einen Silber- 
spiegel. | 
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Verbindungen. Das Glyoxal löst sich sehr leicht in Wasser, Wein- 
geist und Vrnäther. 


Glyoxal- zweifach-schwefligsaures Ammoniak. — Krystallisirt 
aus einer Mischung von Glyoxal und concentrirtem wässrigem zwei- 
fach-schwefligsaurem Ammoniak unter beträchtlicher Wärmeent- 
wicklung. Weisse, glänzende Prismen. Ziemlich löslich in Wasser, 
unlöslich in Weingeist. * 

Desvs, Mittel 


4C 24 10,08 9,98 
10H 10 4,21 4,50 
2N Ba: 11,77 % 
60 | 48 20,16 
480? 128 53,78 52,80 
C°H?0° + 2(NH?0,2S0°) 238 100,00 
Glyoxal- zweifach-schwefligsaures Natron. — Darstellung s. oben. 


Wird durch Umkrystallisiren aus Wasser oder wässrigem Weingeist 
gereinigt. Kleine, weisse, harte Krystalle. Leicht löslich in Wasser, 


unlöslich in Weingeist. 
Desvs, Mittel 


40 24 8,45 8,44 
6H 6 2,11 2,16 
100 80 28,16 e 
480? 128 45,09 45,40 
2Na 45 16,19 16,07 
esrinik SE, En an ar RT Pre I PANIEL 7a LI Bee 
C*H?0°4+2(NaH02,280°)+2Aq 284 100,00 
Glyoxal- zweifach-schwefligsaurer Baryt. — Darstellung s. oben. 


Wird aus heissem Wasser umkrystallisirt. Harte Krystallkrusten. 
Löst sich sehr schwer in kaltem, ziemlich leicht in kochendem Wasser. 
Desus, Mittel 


40 24 5,97 6,12 
9H 9 2,25 2,22 
13 0 104 25,87 ai 
480? 128 31,84 31,53 
2.Ba 137 34,07 33,87 
C:H?0‘+2(BaH0?,280°)+Aq 402 100,00 


* Glyoxylsäure. .C’H?0°= C’H?’0°,0*. (IV. 818.) 


H. Desus (1856). Ann. Pharm. 100, 1; J. pr. Chem. 70, 180; Chem. Centr. 
1856, 899; N. Phil. Mag. J. 12, 361; N. Ann. Chim. Phys. 49, 216. — 
Ann. Pharm. 102, 28. — Ann. Pharm. 110, 316; J. pr. Chem. 78, 116; 
Chem. Centr. 1859, 776; N. Phil. Mag. J. 18, 463; N. Ann. Chim. 
Phys. 56, 336. — Ann. Pharm. 126, 129; Lond. R. Soc.- Proc. 12, 4295 
N. Ann. Chim. Phys. 68, 494; Chem. Centr. 1864, 49. | 


Bildung. 1. Bei Einwirkung kalter Salpetersäure auf Weingeist, 
sowie auf Glycol. Desus. 2. Bei Einwirkung von Natriumamalgam | 
auf wässriges oxalsaures Natron oder von metallischem Zink und 
verdünnter Schwefelsäure auf oxalsaures Zinkoxyd. CH +2H= 


_ 
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C’H°0° +2 HO. Bei längerer oder durch Erwärmen unterstützter Einwirkung 
des Zinks verwandelt sich die Glyoxylsäure weiter in Glycolsäure (s. dieses). 
Cnuren (N. Chem. Soc. Qu. J. 1, 301). — 3. Bibromessigsäure gibt beim 
Behandeln mit Kalihydrat oder Silberoxyd Glyoxylsäure. PERKIN und 
DuppA (Ann. Pharm. 112, 24). ” 

Darstellung. Das aus der beim Glyoxal angegebenen Mischung von Wein- 
geist, Salpetersäure und Wasser nach beendigter Einwirkung und vorsichtigem 
Verdampfen durch Sättigen mit Kreide erhaltene und durch Zusatz von Wein- 
geist zur concentrirten wässrigen Lösung ausgefällte Gemenge von oxalsaurem, 
glycolsaurem und glyoxylsaurem Kalk wird ausgepresst und dann wiederholt 
mit Wasser ausgekocht. Aus dem Filtrat krystallisirt beim Erkalten und 
weiterem Verdampfen glyoxylsaurer Kalk, den man in wässriger Lösung mit 
der genau erforderlichen Menge ÖOxalsäure zersetzt. Die abfiltrirte wässrige 
Glyoxylsäure wird im Vacuum verdunstet. \ 


Eigenschaften. Schwach gelblicher, zäher, durchsichtiger Syrup. 
Lässt sich mit Wasserdämpfen unzersetzt destilliren und auf diesem 
Wege völlig rein erhalten. Auch die entwässerte Säure verflüchtigt 
sich beim Erhitzen nur unter Zurücklassung eines geringen schwarzen 
Rückstandes. / 


Zersetzungen. 1. Bei längerer Berührung mit überschüssigem 
Kalk, rasch beim Kochen damit, entsteht ein Gemenge von oxalsaurem 
und glycolsaurem Kalk. — 2. Zink löst sich schon in der Kälte in 
concentrirter wässriger Glyoxylsaure ohne Gasentwicklung zu glycol- 
saurem Zinkoxyd, und bei längerer Anwendung von Wärme ist die 
Umwandlung der Glyoxylsäure eine vollständige. — 3. Eine mit 
Hydrothion gesättigte concentrirte Lösung von Glyoxylsäure erstarrt 
im Vacuum über Schwefelsäure zu einer aus weissen Warzen be- 
stehenden, aber nicht völlig rein zu erhaltenden Krystallmasse. Be- 
handelt man glyoxylsauren Kalk in concentrirter Lösung mit Hydrothiongas 
und versetzt mit Weingeist, so scheidet sich ein voluminöser Niederschlag ab.. 
Wird dieser mit Weigeist gewaschen, zwischen Fliesspapier gepresst und dann 
in wenig Wasser gelöst, so bleibt beim Verdunsten im Vacuum eine durch- 
sichtige, glasartige, sehr spröde Masse. Sie hält im Mittel 18,90 Proc C, 2,91 
H, 12,46 S und 15,67 Ca (Rechn. für C*HCaS0°+3Ag. : 18,75 C, 3,12 H, 
12,50 S und 15,62 Ca). Ihre Auflösung färbt sich beim Kochen gelb und 
scheidet oxalsauren Kalk ab. Einfach-Chlorquecksilber und essigsaures Zink- 
oxyd fällen sie weiss, essigsaures Bleioxyd und salpetersaures Silberoxyd gelb, 
und schwefelsaures Kupferoxyd schwarz. Sie entfärbt Jod und wird durch 
Ammoniak weiss und flockig gefällt. 


Verbindungen. Löst sich sehr leicht in Wasser. 


Glyoxylsaures Ammoniak. — Das Kalksalz wird mit der genau 
erforderlichen Menge oxalsauren Ammoniaks in wässriger Lösung 
zersetzt und das Filtrat erst im Wasserbade bis zur beginnenden Gelb- 
färbung eingedampft, dann im Vacuum über Schwefelsäure zur 
Krystallisation verdunstet. Das ausgeschiedene Salz wird aus mög- 
lichst wenig lauwarmem Wasser umkrystallisirt. — Zu Krusten ver- 
wachsene kleine, farblose, Prismen. Lösen sich leicht in Wasser. Die 
_ Lösung färbt sich beim Kochen gelb. 
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| Dexvs, Mittel 
4C 24 26,37 26,85 


5H BLRT 5,49 5,76 
N 14 15,40 ei 
60 48 52,74 = 
CH, NH*, 0° 91 100,00 


Fıscner und Gruruer (Jenaische Zeitschr. 1, 58) erhielten beim Ver- 
dunsten einer aus Biäthylglyoxylsäure dargestellten Glyoxylsäure mit über- 
schüssigeem Ammoniak kein krystallisirtes Ammoniaksalz, sondern eine amorphe 
Masse, welche nicht die. Eigenschaften eines glyoxylsauren Salzes besass. 

Glyoxylsaures Kali. — Die durch Sättigen der Säure mit kohlen- 
saurem Kali erhaltene wässrige Lösung wird im Vacuum verdunstet, 
bis sie durch Weingeist gefällt wird und dann in einem Glascylinder 
mit dem doppelten Volum Weingeist gemischt. Das ausgeschiedene 
Oel erstarrt allmälig zu einer zerflliesslichen Krystallmasse. 


Glyoxyl- schwefligsaures Natron. — Man vermischt 3 Maass 
einer eoncentrirten Lösung von saurem schwefligsaurem Natron mit 
1 Maass syrupdicker Glyoxylsäurelösung, sammelt den in ein bis zwei 
Tagen sich ausscheidenden krystallinischen Niederschlag, wäscht ihn 


mit etwas eiskaltem Wasser und krystallisirt ihn aus möglichst wenig 


warmem Wasser um. Farblose, in Wasser leicht lösliche Krystalle. 


Deus 
406 24 12 11,97 
2H 2 1 1,00 
120 96 48 — 
28 32 16 16,55 
2 Na 46° 23 22,67 
C’HNa0°+ Na0,H0,280° 200 100 


Glyoxylsaurer Baryt. C’HBa0° + 4 Aq. — Man sättigt die ver- 


dünnte wässrige Lösung der Säure in der Kälte mit kohlensaurem 


Baryt, filtrirt, verdunstet im Vacuum zur Trockne, behandelt den 
Rückstand mit kaltem Wasser und bringt das Filtrat im Vacuum zur 
Krystallisation. Kleine, farblose, undeutliche Krystalle. Zersetzen sich 
schon bei 120° unter Bildung von oxalsaurem Baryt. Lösen sich leicht 
in lauwarmem Wasser. Beim Kochen der Lösung wird ein Theil des 
Salzes zu Glycolsäure und oxalsaurem Baryt zersetzt. Hält 39,4 Proe. 
Ba (Rechn. 38,59 Ba). 
Glyoxylsaurer Kalk. — Darstellung siehe oben. Harte Prismen. 
Verändern sich erst bei 180° unter Verlust von Wasser und Kohlen- 


säure. Lösen sich in 177 Th. Wasser von 8°. 
Desus, Mittel 


40 24 21,62 21,62 
3H 3 2,70 2,76 
80 64 57,67: IE oe 
Ca 20 18,01 18,29 
CHCa0° +2Aq 111 100,00 


Die Mutterlauge vom glyoxylsauren Kalk (siehe oben) erstarrt bei fort- | 
gesetztem Eindampfen zuletzt zu einer Gallerte, die nach einigen Tagen zu 


einem undeutlich krystallinischen Pulver, einem Doppelsalz von glycolsaurem 


4 


I 
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und ‚glyoxylsaurem Kalk, zusammenfällt. Löst sich viel leichter in heissem 
als in kaltem Wasser. Verliert bei 120° 7,71 Proc. HO und hält nach dem 
. Trocknen bei 120° 21,92 Proc. C, 3,60 H nd 18,00 Ca (Rechn. für C*H°Ca0® 
+ 2C°HCa0° + 9 Agq., wenn bei 120° 3 At HO fortgehen — — 7,45 HO und für’ 
C!H?Ca0° + 2C’HCa0°+6Aq. = 21,49 Proc. C, 3,28 H und 17, 91 Ca). 

Glyoxylsaures Kalk- Ammoniak. — Versetzt man eine lauwarm 
gesättigte Lösung von glyoxylsaurem Ammoniak mit einer Mischung 
von Chlorcaleium ued essigsaurem Ammoniak, oder statt dessen mit 
essigsaurem Kalk und so viel Ammoniak, als zur Erhaltung der 
Neutralität nothwendig ist, so scheidet sich nach einigen Stunden 
ein weisser, pulvriger Niederschlag (1) ab, der nach dem Waschen 
mit kaltem Wasser und Trocknen über Schwefelsäure noch 2 At. 
Wasser hält. Er bläut geröthetes Lackmus und löst sich schwer in- 
Wasser, aber leicht in verdünnter Essigsäure. Die nämliche Ver- 
bindung, aber wasserfrei, wird erhalten, wenn man eine kochend ge- 
sättigte Lösung von glyoxylsaurem Kalk mit Ammoniak in kleinen 
Mengen versetzt, bis kein Niederschlag (2) mehr entsteht, und diesen 
‘ nach dem Auswaschen im Vacuum über Schwefelsäure trocknet. 


E Desus 

12 C 72 21,75 '21,60 

>2N 28 8,45 7,80 

11H 11 3,32 3,76 
200 160 48,36 

3Ca 60 18,12 17, 70 
30C*HCa0°%,2NH?’+2HO 331 100,00 

2: Deus 

12.0 12 23,00 22,47 

2N 28 8,94 8,74 

9H 9 2,87 2,86 

180 144 46,03 u 

30a 60 19,16 .1%62 

83 C*HCa0°,2 2NH® 313 100,00 


Glyoxyl- schwefligsaurer Kalk. — Man vertheilt glyoxylsauren 
Kalk in Wasser und leitet bis zur Lösung schweflige Säure ein. Die 
auf dem Wasserbade etwas eingedunstete klare Flüssigkeit setzt beim 
"Stehen über Schwefelsäure farblose Krystalle ab, die aus Wasser um- 
krystallisirt und im Vacuum getrocknet werden. Halten 13,62 Proc. S 
und 16,52 Ca (Rechn. für C*HCa0°-+ Ca0,H0,28S0°+ 5Aq. : 13,38 Proc. S 
- und 16,73 Ca). 

Glyoxylsaures Zinkoxyd. C'Zn’0° + 4 Aq.—=U*’HZnO°-HZnO,HO 
—+2Ag. — Scheidet sich beim Vermischen wässriger Lösungen von 
glyoxylsaurem Kalk und essigsaurem Zinkoxyd als weisses, krystalli- 
nisches Pulver aus. Löst sich schwer in Wasser, leicht in Säuren und 
Kali. Hält im Mittel 38,41 Proc. Zn (Rechn. 37,64 Zn). 

Iyoxylsaures Bleioxyd. C’Pb’O°-+ 2 Ag. = C’HPbO°—+ PbO, 
HO. — Wird wässriger glyoxylsaurer Kalk durch essigsaures Blei- 
oxyd gefällt, so entsteht ein weisser Niederschlag von glyoxylsaurem 
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Bleioxyd. Unlöslich in Wasser, löslich in Salpetersäure und Essig- 
säure. Hält 7,6 Proc. C, 1,08 H und 70,90 Pb (Rechn. 8,0 C, 0,67 H und 
69,70 Pb). 

Glyoxylsaures Bleioxyd- Ammoniak. — Fügt man zu einer gemisch- 
ten Lösung von glyoxylsaurem und essigsaurem Ammoniak allmälig essigsaures 
Bleioxyd, so entsteht ein reichlicher, in Wasser fast unlöslicher Niederschlag. 
Hält nach dem Trocknen über Schwefelsäure 2,22 Proc. N und 59,4 Pb (Rechn. 
für 7 C*HPbO®,2 NH? — 4HO : 2,27 N und 58,7 Pb). 

Glyoxylsaures Kupferoxyd. — Fällt auf Zusatz von glyoxyl- 
saurem Natron zu einer neutralen oder schwach essigsauren Lösung 
von essigsaurem Kupferoxyd als grünes, körniges Pulver nieder. 
Hält 46,6 Proc. CuO (Rechn. für C*Cu?0° +4Agq. — 46,3 CuO). Fıscner und 


Geurtner (Jenaische Zeithchr. 1, 57). 

Glyoxylsaures Silberoxyd. C'HAgO® +2 Aq. — Das Ammoniak- 
salz wird in concentrirter Lösung mit salpetersaurem Silberoxyd ge- 
fällt, der Niederschlag mit kaltem Wasser gewaschen und im Vacuum 
getrocknet. Schweres, weisses Krystallpulver. Löst sich. schwer in 


kaltem Wasser. Färbt sich beim Kochen damit schwarz. Hält 54,1 Proc. 
Ag. (Rechn. 54,2 Ag). Desuvs. 


Giyoxylsaures Silberoxyd- Ammoniak. -— Vermischt man wässriges 
glyoxylsaures Ammoniak mit noch einem anderen Ammoniaksalze z. B. salpeter- 
saurem Ammoniak, so fällt salpetersaures Silberoxyd einen weissen pulvrigen 
Niederschlag, welcher 5,80 Proc. N und 59,01 Ag hält (Rechn. für 4 Ö*HAg0°, 
3NH® — 6H0O : 5,82 N und 59,9 Ag). 


Fısczer und Geurner (Jenaische Zeitschr. 1, 59), halten die auch schon 
von Psrkın und Durrı (s. Ann, Pharm. 112, 24) vorgeschlagene Formel 
C*H*O® für die freie Glyoxylsäure für richtiger. Es spricht dafür besonders 
auch die Existenz der BiäthyJglyoxylsäure, sowie die Bildung der Glyoxylsäure 
aus Bibromessigsäure. 


* Biäthylelyoxylsäure. CC'H’)HO®, C*H°O’ = C’( G°H’)’H?O*. 
(IV. 818.) 
E. Fıscner und A, Grurner (1864). Jenaische Zeitschr. 1, AT. 
Aetherglyoaylsäure,” 
Bildung und Darstellung. Beim Erhitzen von 1 At. Einfach-Chlor- 
kohlenstoff mit 4 At. Aethyloxyd-Natron. Nach 12 — 18stündigem Er- 


hitzen auf 100—120° giesst man vom ausgeschiedenen Chlornatrium ab, destillirt,. 


wobei Bichloressigvinester und ein anderes Product (s. Einfach-Chlorkohlenstoff) 
übergehen, nimmt den Rückstand in kochendem Wasser auf und filtrirt. Wird 
das Filtrat nach dem Sättigen mit Kohlensäure im Wasserbade eingetrocknet, 
der Rückstand in absolutem Weingeisst gelöst und zur völligen Entfernung 
des kohlensauren Natrons das Eintrocknen und Aufnehmen in Weingeist noch 
einmal wiederholt, so hinterlässt der Auszug beim Verdunsten eine braune Salz- 
masse, deren wässrige Lösung, nachdem sie durch Thierkohle entfärbt und auf 


EBENEN. 


dem Wasserbade zum Syrup eingeengt ist, über Schwefelsäure allmälig zu X 


Krystallen von biäthylglyowylsaurem Natron evstarrt. Hieraus lässt sich durch 
Zusatz von Schwefelsäure zur concentrirten wässrigen Lösung die freie Biäthyl- 
elyoxylsäure als aufschwimmendes, in Vinäther lösliches, aber sehr leicht zer- 
setzbares Oel erhalten, 
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Verbindungen. Biäthylglyoxytsaures Natron. — Darstellung s. oben. 
Farblose Nadeln. Leicht löslich in Wasser und Weingeist. 


Fiscuer und GEUTHER 


12C 72 42,4 40,6 
11H net 6,5 6,1 
70 56 32,9 N 
NaO 31 18,2 19,7 
C*(C*H5)>HNa0® 170 100,0 


Beim Kochen der wässrigen Lösung mit Salzsäure werden Wein- 
geist und Glyoxylsäure gebildet. ct:H'20° + 2H0 = C*H?0°-+ 20°H°0%. 


Biäthylglyoxylsaurer Baryt. CKC'H’HBa0°. — Man schüttelt 
- die vinätherische Lösung der freien Säure mit Wasser und kohlen- 
 saurem Baryt in einem offnen Gefässe wiederholt bis zur Verflüch- 
tigung des Aethers, erwärmt darauf, filtrirt und verdunstet anfangs 
auf dem Wasserbade, später über Schwefelsäure. Amorphe, zerfliess-. 
liche Masse. Hält 36,1 Proc. BaO (Rechn. 35,5 BaO). Fıscner und Geurner. 


raae CC HVO-—-CHU.N (1V..819,) 


Bildung. 6. Aus Weingeist bei längerer Einwirkung von Zwei- 
fach -Chlorplatin, SCHLOSSBERGER (Ann. Pharm. 110, 247). — 7. Beim 
Erhitzen von Einfach- oder Anderthalb - Chlorkohlenstoff mit Kali- 
hydrat. 01° + 6(K0,HO)= C*K?0°+4KC1+4H0 +2H. — C’Cl°+8(K0, 
HO)=C’K’0°+6KC1+8HO. Guvrmer (Ann. Pharm. 111, 174). 

Darstellung. Zu 2. Bei Anwendung zu concentrirter Salpetersäure bildet 
sich viel Ameisensäure nach Tnuomrson (Pharm. J. Trans. 8, 117). Er erhielt 
in 8 Versuchen aus 28 Th. Rohrzucker und 124 Th. Salpetersäure von 1,245 
spec. Gew. in ersten 17'/ Th., in den folgenden, bei denen immer die Mutter- 
lauge des vorhergehenden Versuchs zugesetzt wurde, 80—32'« Th. krystalli- 
sirte Oxalsäure und 20'/.—22'/ Th. Kohlensäure. — Zur Darstellung der 
wasserfreien Oxalsäure lässt man krystallisirte gewässerte Oxalsäure 
- längere Zeit mit Vitriolöl in Berührung. Allmälig entstehen unter 
der Krystallmasse kleine, glasglänzende, oktäedrische Krystalle, - 
welche man herausliest, rasch zwischen Papier reibt, mit Vinäther 
abspült und auf warmem Papier sogleich trocknet. E. REICHARDT 
(Jenaische Zeitschr. f. Med. u. Naturw. 1, 244). 

Eigenschaften. Glasglänzende, stark lichtbrechende, rhombische 
Oktäeder, an der Luft unter Wasseranziehung ungemein rasch ver- 
witternd. REICHARDT. Spec. Gew. der sublimirten Oxalsäure 2,0 bei 
mittlerer Temperatur. HUSEMANN (Liebig-Kopp. 1860, 17). 

Zersetzungen. Zu 2. Erhitzt man die Säure mit Glycerin auf etwas 
über 100°, so zerfällt sie grade auf in Kohlensäure und Ameisen- 
Säure. BERTHELOT (Compt. rend. 42, 447), — Zu 4. Trocknes Chlor ver- 
ändert verwitterte oder sublimirte Oxalsäure nicht. WOÖHLER und 
HALLWACHS (Ann. Pharm. 95, 120). — 17..Bei der Elektrolyse von 
oxalsaurem Kali wird am — Pol Kohlensäure entwickelt. MARTENS. 
(Instit. 1853, 117). — 18. Dreifach-Ühlorphosphor zersetzt schon in 


i 
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der Kälte rasch unter Entwicklung von Kohlenoxyd, Kohlensäure, 
Salzsäure und Bildung von krystallisirter phosphoriger Säure. HURTZIG 
und GEUTHER (Ann. Pharm. 111, 170). — 19. Uebermangansaures Kalt 
zerlegt bei 35—40° sogleich zu Kohlensäure und Wasser. HEMPEL. 
P£AN DE SAINT-GILLES (N. Ann. Chim. Phys. 55, 374). — 20. Wässrige 
5procentige Oxalsäurelösung entwickelt mit einer 1procentigen Lösung 
von salpetersaurem oder oxalsaurem Uranoxyd im Lichte sogleich 
Kohlensäure und Kohlenoxyd. 'SEEKAMP (Ann. Pharm. 122, 113). — 21. 
Oxalsaure Alkalien verwandeln sich unter dem Einfluss von etwas 
Ferment (Bierhefe, Emulsinlösung, faulender thierischer Schleim) an 
einem mässig warmen Orte langsam in kohlensaure Salze. BUCHNER 
(Ann. Pharm. 78, 208). — 22. Ohloracetyl (C*CIH?, O0?) zerlegt sich mit 
normalem oxalsaurem Kali zu Kohlenoxyd, Kohlensäure, Essigsäure- 
anhydrid und Chlormetall. HEINTZ (Pogg. 108, 70). — 23. Bei Ein- 
wirkung von Zink und verdünnter Schwefelsäure auf Oxalsäure in 
der Kälte entsteht zunächst Glyoxylsäure. 0°H?0° + 2H=C?H?’0°+2HO. 
CHURCH (N. Chem. Soc. J. 1, 301). — Trägt man dagegen in eine 
kochende, schwefelsäurehaltige Oxalsäurelösung Zinkpulver ein, so 
erhält man statt der -Glyoxylsäure Glycolsäure. C‘H?0° +4H = C‘H°0® 
+2H0. Sconusze (Chem. Centr. 1862, 609 und 753. Man vergl. auch Cuuxcn.) 

Verbindungen. Mit Wasser. 

a. Gewässerte Oxalsäure. — Spec. Gew. 1,641, JouLE und 
PLAYFAIR, 1,630, Husemann, 1,629, Buigner. Verwittert über Schwefel- 
säure bei 20° schon in einem Tage sehr merklich und verliert in einigen 
Wochen alles Krystallwasser. ERDMANN (J. pr. Chem. 75, 213). 

b. Wässrige Oxalsäure. --- Wird die wässrige Lösung der Oxal- 
säure auf 100° bis nahe zum Sieden erhitzt, so verflüchtigt sich mit 
den Wasserdämpfen etwas Säure. KERCKHOFF (J. pr. Chem. 69, 50). 

Oxalsaure Salze. — Die Oxalsäure zersetzt Fluorcaleium, ferner 
die phosphorsauren Salze von Zink, Eisen, Kupfer und Silber, die 
arsensauren Salze von Eisen, Kupfer und Silber, Einfach-Schwefel- 
eisen und Einfach-Schwefelmangan, sowie die meisten chromsauren ° 
Salze. Sie entzieht fein gepulvertem Glas rasch Alkali und Kalk 
unter Ausscheidung von Kieselsäure. :SLATER (Chem. Gaz. 1856, 130). 

Oxalsaures Ammoniak. — a. Normales. C*(2 NH’)O® + 2 Aq. — 
Spec. Gew. 1,50, JouLz und PrAYraır, 1, 475, ScHirr, 1,470 BUIGNET. 
Ammoniaksalze vermindern die Löslichkeit in Wasser ; Salmiak oder 
essigsaures Ammoniak fällen es aus ziemlich concentrirter Lösung. 
HEINTZ (J. pr. Chem. 87, 309). 

b. Saures. C*(H,NH')O°-+ 2 Aq. — Spec. Gew. 1, 613 JouLE und 
PLAYFAIR, 1,556 SCHIFF. 

c. Uebersaures. C*(H, NH')O°, CH?O°-+4Ag. — Spec. Gew. 
1,652, JouLk und PLAyrArr, 1,607, SCHIFF. 

Zweifach- schwefelsaures Ammoniak mit Oxalsäure. NH:O,HO, 
2 80°--C?HO!. — Krystallisirt aus einer kurze Zeit gekochten Lösung 
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von oxalsaurem Ammoniak in Vitriolöl. Zwei- und eingliedrig. Zer- 
setzt sich beim Umkrystallisiren. MARIGNAC (Compt. rend. 45, 650). 


Oxalsaures Kali. — a. Normales. C’K’0°+ 2 Ag. — Zwei- und 
zweigliedrig. RAMMELSBERG. (Näheres: Pogg. 93, 26). Spec. Gew. 2,127, 
JoOULE und PLAYFAIR, 2,080, SCHIFF. Hält 38,49 Proc. C‘O° und 50,85 KO, 
also nur 2 At. Krystallwässer. RAMMELSBERG. 

b. Saures. 2CHKO°-+ Ag. — Zwei- und zweigliedrig. Gefunden 
54,06 --55,31 Proc. G’0° und 35,22—36,41 KO. Rammeusgerg. (Näheres: Pogg. 
93,32). Hält kein Krystallwasser und krystallisirt zwei- und eingliedrig. 
MARIGNAC. (Näheres: Liebig - Kopp 1855, 463). Bei der Darstellung von 
oxalsaurem Antimonoxyd-Kali wurde das zwei- und zweigliedrige Salz C’HKO® 


+ Ag. erhalten. Verwittert sehr schnell. Hält im Mittel 51,93 Proc. 0*0®, 
34,58 KO und 12,44 HO (Rechn. 52,50 C’0®, 34,37 KO und 13,13 HO. Rimmeıs- 


zerg (von Marıgnac bestätigt). — 'Spee. Gew. 2 ‚044 JOULE und PLaAYranr, 
2,030, SCHIFF. 


c. Uebersaures. C*HKO?,C’H’O° +4 Ag. — Spec. Gew. 1,849, 
‚ JouLE und PLAYrAıR, 1,765, ScHirr. Löst sich in 20,17 Th. Wasser 
von 20°,6. POHL (Wien. Akad. Ber. 6, 596). 


Ozxalsaures Kali- Ammoniak. — Zwei- und ante SCHABUS 
(Liebig-Kopp 1854, 392). — Scheint nicht zu existiren, denn beim Verdunsten 
einer gemischten Lösung gleicher Atome der beiden einfachen Salze über 
Schwefelsäure wurden spiessige Krystalle erhalten, welche oxalsaures Ammoniak 
mit 0,9 Proc. Kali waren. Soucuay und LENssEn (Ann. Pharm. 99, 35). 
Ramuerspere (Pogg. 93, 30) hatte durch Sättigen von saurem oxalsaurem 
Ammoniak mit Kali kleine Prismen mit 4 ‚06—4,34 Proc. KO und 32 Proc. 
NH?’ erhalten. 


Oxalsaures Natron. — a. Normales. C'Na’O°. — Da beim Ver- 
mischen kalter Lösungen von Oxalsäure und kohlensaurem Natron stets zwei- 
fach-kohlensaures Natron. mit dem oxalsauren Natron niederfällt, so ist es nöthig, 
in die kochende, fast gesättigte Oxalsäurelösung portionsweise das kohlensaure 
Natron einzutragen, bis die Flüssigkeit nur noch schwach sauer ist. Weisses, 
sandiges Pulver, aus wässriger Lösung beim freiwilligen Verdunsten 
an der Luft in feinen, glänzenden, wasserfreien Nadeln krystallisirend. 

SoucHay und LENnssEn (Ann. Pharm. 99, 32). Löst sich in 26,78 Th. 
Wasser von 21°,8, beim Siedepunkt der Lösung in 16,02 Th. Wasser. 
POHL (Wien. Akad. Ber. 6, 596). Löst sich in 31,1 Th. Wasser von 19,5, 
und in 15,8 Th. kochendem Wasser. Die Lösung bläut geröthetes 
Lackmus schwach. — Das von Bürarn und von Trompson untersuchte Salz 


hielt vielleicht zweifach-kohlensaures Natron (vergl. IV. 831). Soucaar und 
Lenssex. 


2 bb Kies: C’HNa0°+2Ag. — Kleine, harte, Juflbeständige 
Krystalle. Verlieren über Schwefelsäure kein Wasser, bei 100° 13,90 
Procent (entsprechend 2 At. HO), bei 160° aber bereits Öxalsäure (vergl. 
IV. 832). Lösen sich in 60,3 Th. Wasser von 15°,5 und in 4,7 Th. 
kochendem Wasser. Weingeist von 80 Proc. löst nur spurweise und 
Vinäther gar nicht. SOUCHAY und LENSSEN. — Uebersaures Salz konnte 
nicht dargestellt werden. Soucuay und Lenssen. 
Supplement zu Gmelin’s Handb. d. Ch. 20 
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Oxalsaures Natron-Kali existirt nicht. Beim Versetzen einer kochen- 
den Lösung von Sauerkleesalz mit kohlensaurem Natron fällt pulvriges oxal- 
saures Natron aus. Rammeıssere (Pogg. 79, 562). | 

Oxalsaures Rubidiumoxyd. — &. Normales. C’Rb’O°—+-2 Ag. 
Schiesst beim langsamen Verdunsten der kalt gesättigten wässrigen 
Lösung in zwei- und eingliedrigen, schlecht ausgebildeten Prismen 
an. PICARD (J. pr. Chem, 86, 449). | 


b. Saures. — Flache, zwei- und eingliedrige Prismen, isomorph 
mit saurem oxalsaurem Kali. PıcArD. 


Oxalsaures Lithion. — a. Normales. C'Li’O°. — Scheidet sich 
aus einer mit kohlensaurem Natron gesättigten heissen Lösung von 
Oxalsäure in wasserfreien Warzen aus. Löst sich in 13,1 Th. Wasser 
von 19°,5. Die Lösung bläut geröthetes Lackmus schwach. Löst sich 
nicht in Weingeist und Vinäther. Hält 29,0 — 29,14 Proc. LiO (Rechn. 
28,92 Proc. LiO). Soucnar und Lenssen (Ann. Pharm. 100, 308). 


b. Saures. C'HLiO®--2Aq. — Grosse Tafeln. Lösen sich in 
14,8 Th. Wasser von 10°, RAMMELSBERG, in 12,8 Th. Wasser von 17°, 
auch etwas in Weingeist, SoucHay und LENSSEN. Halten 12,97 Proc. LiO 
(Rechn. 12,88 LiO) Soucuay und Lenssen. 

Oxalsaurer Baryt. — a. Normaler. — Der beim Vermischen 
von kalter Chlorbaryumlösung mit oxalsaurem Ammoniak ausfallende 
oxalsaure Baryt ist C‘Ba’0°+2Aq. (Hält 63,44 Proc. BaO. Rechn. 63,0 
Ba0). Weisses, lockeres, aus mikroskopischen Nadeln bestehendes 
Pulver. Löst sich, frisch gefällt, in 2590 Th. kaltem und in 2500 Th. 
heissem Wasser. Die Angabe von Bucnsorz, vergl. IV. 832, ist unrichtig.) 
Löst sich leichter noch als in salmiakhaltigem in Essigsäure enthalten- 
dem Wasser und in grösster Menge in wässriger Oxalsäure. Aus 
letzterer Lösung krystallisiren kleine, spiessige Krystalle, C’Ba’0’ 
+ Ag. SoucHaY und LENSSEN. Diese werden auch erhalten, wenn man 
kochende Chlorbaryumlösung. mit oxalsaurem Ammoniak fällt, Sovcnay und 
Lenssen, oder wenn man zu überschüssigem Chlorbaryum (25 Th.) in kalter, 
concentrirter Lösung wenig Oxalsäure (2 Th.) setzt, Wıcks (Ann. Pharm. 90, 
101). Sie halten 65,10—65,30 Proc. BaO, Soucuay und Lenssen, 65,18 BaO, 
Wıcxz (Rechn. 65,41 BaO). Verändern sich bei 100° nicht und werden: bei 
150° wasserfrei. Sovenav und Lenssen (Ann. Pharm. 99, 36). 

b. Saurer. C*HBa0°-+2 Ag. — Der beim Versetzen von Chlor- 
baryumlösung mit überschüssiger Oxalsäure in Nadeln ausfallende 
saure oxalsaure Baryt hält nach CLAPToN (Chem. Soc. Qu. J. 5, 223) und 
WICKE (Ann. Pharm. 90, 101), wenn im Vacuum getrocknet, nur 1 At. 
Krystallwasser. Nach Souchay und Lenssen hält aber das klos luft- 
trockne Salz, wie B£RARD (IV. 832) angegeben, 2 At. Krystallwasser, 
von denen das eine schon im Vacuum, das zweite bei 125° entweicht, 
Bei 140° geht Oxalsäure fort. Löst sich in 392 Th. Wasser von 17°. 
Heisses Wasser zersetzt unter Bildung von normalem Salz. Dieses 
wird aus der wässrigen Lösung auch durch Weingeist: gefällt. DOUCHAY 
und LENSSEN (Ann. Pharm. 99, 38). 
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Oxalsaurer Strontian. — a. Normaler. — Der in:der Kälte: 
mittelst oxalsaurem Ammoniak gefällte oxalsaure Strontian hält 5 
At. Krystallwasser, von denen 1 At. bei 60°, zwei andere bei 100° 
und der. Rest bei 150° fortgehen. Löst sich, frisch gefällt, in. L2000.Th; 
kaltem Wasser und in etwas weniger heissem Wasser (Horz's Angabe, 
IV. 833, ist unrichtig). Soucnay und Lenssex (Ann. Pharm. 102, 35), 

SoucHAy und Lenssen 


2 SrO 104 47,06 46,65, 
C*0® 72 32,58 32,23 
5HO. 45 20,36 2 
C’Sr?0°+5Aq 221 "100,00 


Wird: eine siedende Lösung von salpetersaurem Strontian mit 
oxalsaurem Ammoniak gefällt, so ist der entstehende Nieaerschlag, 
6Sr’0°+2Ag. Verliert bei 100° kein Wasser. Hält 52,75 Proc. SrO 
(Rechn. 53,61 SrO). Ohne Zweifel wurde von B#rArno, Tuomson und VAuquerın 
entweder. das heiss. gefällte oder ein bei 100° getrocknetes Salz untersucht. 
SoucuAy und, Lenssen, 


b:. Saurer. CHSr0®°--2Aq. — Nur einmal rein erhalten,, als. 


eine ziemlich concentrirte Lösung von: Chlorstrontium, mit dem 


1—2fachen, Volum starker Salzsäure und dem 3—-4fachen Volum bei 


- 60° gesättigter Oxalsäurelösung versetzt, bei 0° einige Tage der Ruhe 


überlassen wurde. Stark glänzende Säulchen mit pyramidalen End- 


flächen, meist drusenförmig vereinigt. Hielt 34,0 Proc. SrO (Rechn. 


34,4. SrO). Verwitterte an. der Luft. Zersetzte sich mit kaltem Wasser 
nach und: nach, mit heissem Wasser augenblicklich unter: Bildung 
von normalem Salz. SoucHAY und LENSSEN (Ann. Pharm. 102, 37). — 
Auf Zusatz von wenig Oxalsäure zu concentrirten Lösungen von salpetersaurem 
Strontian oder Chlorstrontium wird stets normales Salz mit 5 At. Wasser (nicht 
mit 6 At., wie Wıcke, Ann. Pharm. 90, 103, angibt) erhalten, Wird dagegen 
eine concentrirte Lösung von Oxalsäure mit wenig Chlorstrontium oder salpeter- 
saurem Baryt versetzt, so fällt ein; krystallinisches Gemenge- von normalem, und . 


 saurem Salz aus. Dieses erhält man auch, wenn man das normale Salz in 


- 


rauchende, auf‘ 100° erwärmte Salzsäure bis zur Sättigung einträgt. SoucHAY 


‚und Lesssen (Ann. Pharm. 102, 37): Crarron (Chem. Soc. Qu. J.) gelangte, 


zu ähnlichen Resultaten. 


Oxalsaurer Kalk. C*Ca’O°. — Der beim Vermischen von wässrigem. 
Chlorcalecium mit normalem oxalsaurem Kali ausfallende Niederschlag ist luft- 
trocken oder nach kürzerem Trocknen im Vacuum über Schwefelsäure  C*Ca?’O? 
+2Ag. Er besteht aus Körnern, die auch bei 300facher Vergrösserung. noch 


nicht eckig erscheinen, ist aber nicht amorph. Hält 86,55—86,82,Proc. C’Ca°’O° 


und 12,04—13,02 HO (Rechn. 87,69 C?Ca?O* und 12,30 HO). — Bei sehr lang- 
samem, Monate dauerndem Zusammentreten von wässrigem normalem oxalsaurem 
Kali und wässrigem, schwach. mit: Salzsäure angesäuertem Chlorcalcium durch 
Diffusion, entsteht ein aus zwei- und eingliedrigen, zu Dendriten vereinigten 
Tafeln und aus grösseren Blättchen bestehender Niederschlag, vielleicht ein 
Gemenge von C’Ca’O° + 2Agq. und C'Ca?0® -+ AAg. Verliert an der Luft, 
rascher im Vacuum Wasser. Aus der Lösung des oxalsauren Kalks in heisser 
Salpetersäure oder Salzsäure von. gewöhnlicher Stärke krystallisiren zwei- und 
eingliedrige Blättchen, O*Ca?0°+2Aq. Halten 85,61—86,80 Proc. C*H?0° und 
13,05 HO. Die in manchen Pflanzen (Mamillaria quadrispina, Cereus senilis, 
Melocactus macroacanthus etc.) ausgeschiedenen quadratischen Krystalle sind 
C’Ca’0°-+6Ag. Sie verlieren am; der Luft, rascher im Vacuum über Schwefel- 
20* 


- 
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säure, */s ihres Gehalts an Wasser. Halten 69,55 Proc. C*Ca?0° (Rechn. 70,38 
C:Ca’0®). E. E. Schumior (Ann. Pharm. 97, 225). — Der beim Vermischen 
beliebig starker Lösungen von Chlorcalcium und oxalsaurem Ammoniak in der 
Siedhitze, oder beim Vermischen concentrirter Lösungen in der Kälte ent- 
stehende Niederschlag ist stets C‘Ca?O®+2Ag. Hält 37,91—38,26 Proc. CaO 
(Rechn. 38,35 Ca0). Bei Anwendung verdünnter Flüssigkeiten dagegen fällt 
ein Gemenge von zwei- und eingliedrigem C’Ca’0°-+ 2 Ag. und viergliedrigem 
:C?Ca’O®+6Ag. Dieses entsteht auch auf Zusatz von wenig Chlorcalcium zu 
einer sehr verdünnten Oxalsäurelösung. Versetzt man eine kalt gesättigte Lö- 
sung von Oxalsäure mit wenig Chlorcaleium oder trägt man oxalsauren Kalk 
in verdünnte (1,05 spec. Gew.), auf 100° erwärmte Salzsäure (oder Salpeter- 
säure) bis zur Sättigung ein, so werden mikroskopische, zwei- und eingliedrige 
Blättchen, C*Ca’0®° + 2Agq., erhalten. Wird oxalsaurer Kalk in verdünnte 
(1,10 spec. Gew.), 100° warme Salzsäure nicht bis zur Sättigung eingetragen, 
so krystallisiren nach langem Stehen quadratische Tafeln, C’Ca’O° + 6Agq. 
Halten 29,91—31,30 Proc. CaO (Rechn. 30,77 Ca0). Ein Salz mit 4 At. Kry- 
stallwasser ist nicht darstellbar. Soucuay und Lenssen (Ann. Pharm. 100, 311). 
— Der oxalsaure Kalk ist unlöslich in heissem wässrigem Chlorammonium, 
Chlorkalium, Chlornatrium, Chlorbaryum, Chlorstrontium und Chlorcalcium, aber 
sehr erheblich löslich in den heissen Salzlösungen von Metallen der Magnesia- 
gruppe. Ueberschüssiges oxalsaures Alkali schlägt ihn aus diesen Lösungen 
wieder nieder. Soucnar und Lenssen. 


Oxalsaurer Kalk mit Chlorcaleium. — Die. Darstellung der von 
Fritsche (IV. 835) erhaltenen Verbindung C‘Ca’0° + 2CaCl+ 14Agq. gelang 
E. E. Schumivr und Sovcnay und Lenssen nicht. — Trägt man oxalsauren 


Kalk in eine auf 100° erwärmte Salzsäure von 1,20 spec. Gew. ein, so scheidet 
sich beim Erkalten eine schuppige Krystallmasse aus, welche, zwischen Fliess- 
papier gepresst, C*Ca?O°, CaCl + 24Ag. ist. Zerfällt mit Wasser sogleich in 
Chlorcalcium und oxalsauren Kalk. Sovcnar und Lenssen (Ann. Pharm. 
100, 317). 

Souczar u. Lenssen, Mittel 


C*Ca?0® 256,0 48,53 49,22 
CaCl 55,5 10,52 10,21 
24 HO 216,0 40,95 & 
0°Ca?0®, CaCl+24Aq 527,5 100,00 
Ozxalsaure Bittererde. — Die durch Fällung mittelst oxalsauren Kalis 
dargestellte oxalsaure Bittererde ist stets kalihaltig. — Sie löst sich in 1500 Th. 
Wasser von 16° und in 1300 Th. kochendem Wasser. — Trägt man sie in 


heisse Salzsäure von 1,12 spec. Gew. ein, so krystallisirt beim Erkalten Oxal- 
säure. Soucaayr und Lenssen. ’ 
Oxalsaures Bittererde- Ammoniak. — &. 5 [C*(Mg, NH°)O°] + 
4 [C2 NH*)O°] + 24 Ag. — Scheidet sich aus einer gemischten Lö- 
sung von Bittererdesalz und oxalsaurem Ammoniak, welche Bittererde 
und Oxalsäure (C'H’O°-+4Agq.) im Verhältniss von 1,0 : 6,3 ent- 
hält, nach längerem Stehen in Krystallrinden aus. Wasser zersetzt 


unter Ausscheidung von oxalsaurer Bittererde. Souchay und LENSSEN 
(Ann. Pharm. 99, 43). 


Sovcnayu. LENSSsEN 


13 NH*O 338 25,98 25,99 
5 MgO En) 7,68 7,70 
9 0:0° 648 49,77 49,61 

24HO are 16,57 _ 


5[C*(Me,NH4)O']-H4[C*2NH*)O°]-+24Aqg 1302 100,00 
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b. C’(Mg,NH%)O° + 2[C*(2NH%)O°]-+ 8Aq. — Man trägt in eine 
kochende, concentrirte Lösung von normalem oxalsaurem Ammoniak 
nach und nach frisch gefällte oxalsaure Bittererde ein, bis auch nach 
längerem Kochen nichts mehr davon gelöst wird und filtrirt heiss. 
Beim Erkalten scheiden sich milchweisse, schwach durchscheinende, 
an der Luft verwitternde, zu harten Krusten vereinigte Warzen ab. 
Wasser zersetzt unter Ausscheidung von oxalsaurer Bittererde; wäss- 
.rige Ammoniaksalze lösen klar. SoucHaY und LENSSEN (Ann, Pharm. 

99, 44). | 
SoucHay u. LENSsEn 


5NH°O 130 29,69 29,83 
MgO 20 4,56 4,51 
3 00° 216 49,61 49,26 
8HO 72 16,44 4a 
C*Mg,NH9)O°+2[C2NH)O]+8Aq 438 100,00 


Wurde schon von Kavser (vergl. IV. 835) erhalten, aber unrichtig 
analysirt. 


c. 2 [C‘(Mg,NH%Y)O°] + 5 [C’(2 NH%)O°] +18 Aq. — Msn versetzt 
Bittererdelösung mit Ammoniak bis zur stark alkalischen Reaction, 
dann mit Salmiak bis zur Lösung des entstandenen Niederschlags 
und endlich mit so viel oxalsaurem Ammoniak, dass sich die vorhan- 
dene Bittererde zur Oxalsäure (C’H’O°-+4Aq.) wie 1 zu 12,6 ver- 
hält. Die nach längerem Stehen sich ausscheidenden Rinden werden 
durch Wasser zersetzt. SoucHay und LENSSEN (Ann. Pharm. 99, 42). 


SOUCHAY U. LENSSEN 


Mittel 

12 NH:O 312 30,65 30,41 
2 MgO 40 3,93 3,93 
7 60° 504 49,51 49,53 


| 18 HO 162 15,91 _ 
2[C*(Mg,NH%)O°]J+5[C’(2NHY)O°]+18Aqg 1018 100,00 

 d. C’(Mg, NH%)O°-+ 3 [C*(2NH°)O°] + 8 Aq. — Die Mutterlauge 
‘von dem Doppelsalz ‚‚c‘‘ setzt auf Zusatz von etwas Wasser und Am- 
 moniak nach mehreren Wochen in der Kälte milchweisse Krusten ab. 
Lösen sich in Wasser unter theilweiser Zersetzung. Souckay und 
LENSSEN (Ann. Pharm. 99, 45). 


SovcHar u. Lenssen 


7NH*°O 182 32,39 ne 
MgO 20 3,56 ” 8,56 
4 030° 288 51,24 51,26 
| 8HO 72.009019:81 BL 
C“Mg,NHJ)O°+3[C@NH)0°]+8Aq 562 100,00 


Das von Branpes (IV. 836) beschriebene Doppelsalz C*(Mg, NH‘)O®) + 
C’Mg°’0°-+2Ag. existirt nicht. Nach dem von Branpzs angegebenen Verfahren 
wurden Krystallrinden erhalten, welche 25,5 Proc. MgO, aber nur 0,7 Proc. 
NH? hielten, also oxalsaure Bittererde mit sehr kleinen Mengen eines anhängen- 
den Bittererde - Ammoniakdoppelsalzes waren. Soucuay und Lenssen (Ann. 
Pharm. 99, 43). 


| Oxalsaures Oeroxydul. — Kırystallisirt aus ziemlich concentrir- 
ter, warmer Salpetersäure bei langsamem Verdunsten über Kalihydrat 
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in vollkommenen Rhomboödern. HOLZMANN (J. pr. Chem. 84, 81). — 
Das durch Fällung erhaltene Salz ist nach Bunsen (Ann. Pharm. 86, 286), 
wenn das Atomgewicht des Cers zu 90,962 angenommen wird, C*Ce’0° + 2Ag. 

Oxalsawre Lanthanerde. — Der durch Oxalsäure oder oxal- 
saures Ammoniak in Lanthansalzlösungen entstehende weisse Nieder- 
schlag trocknet zu kreidigen Stückchen aus und ist bei 100° C*La’0”. 
R. HERMANN (J. pr. (Chem. 82, 385). 


Oxalsaures Didymoxyd. — Der durch Oxalsäure oder oxal- 
saures Ammoniak aus Didymsalzlösungen gefällte blass -röthlich- 
weisse, käsige Niederschlag wird allmälig krystallinisch. MarIıeNAc 
(N. Ann. :Chim. Phyt. 38, 148; Ann. Pharm. 88, 244). R. HERMANN (J. pr. 
Chem. 82, 385). Aus erwärmter Salpetersäure oder Salzsäure scheidet 
sich das Salz körnig-krystallinisch, oder auch in kleinen, rosenrothen, 
rectangulären Prismen mit pyramidalen Endflächen ab. Es löst sich 
nicht in Wasser, sehr wenig in Oxalsäure und stark verdünnten Mi- 
neralsäuren. Lufttrocken verliert es bei 100° 20 Proc. HO und lässt beim 


Glühen 44—45 Proc. DiO. Bei 100° getrocknet lässt es 55,53 Proc. DiO. 
Marisnac. 


Lufttrocken _ Bei 100° getrocknet 
2 DiO 112 43,75 2DiO. N. 412 55,45 
010° 72 28,12 C:0® 72 35,64 
8HO 72 28,13 2HO0 18 8,91 | 


CDi?0°+8Ag 256 100,00 C*Di?0°-+2Agq. 202 100,00 


Oxalsaures Süsserde - Ammoniak. C+(G, NHY)O®. — Wird auf 
Zusatz von kohlensaurer Süsserde zu saurem oxalsaurem Kali in 
zwei- und zweigliedrigen Krystallen erhalten. DEBRAY (N. Ann. Chim. 
Phys. 44, 5). Ueber weitere krystallogr. Angab. von SENARMoNT vergl. Rau- 
MELSBERG (Liebig-Kopp. 1857, 295). Hält im Mittel 21,67 Proc. C und 3,66 H 
(Rechn. 19,40 C und 3,23 H). Desray. 


Oxalsaures Süsserde- Kali. C'KGO°. — Darstellung wie beim Am- 
moniak-Doppelsalz.. Weiss. In kaltem Wasser wenig löslich. Hält 9,8 
Proc. 60, 35,7 KO und 54,5 C?0° (Rechn. 9,5 GO, 35,7 KO und 54,6 .0°0°). 
DeBraAY. | 

Oxalsaures Alaunerde-Natron. — Kocht man basisch-schwefel- 
saure Alaunerde (durch Fällung von Alaunlösung mit überschüssigem kohlen- 
saurem Natron erhalten) Jängere Zeit mit einer Lösung von 1 At. koh- 
lensaurem Natron und 3 At. Oxalsäure, so schiessen nach Monaten, 
am besten aus einer Lauge von 1,09 spec. Gew., zwei- und zweiglie- 
drige Krystalle an. Luftbeständig. Schwer löslich in Wasser unter 
Ausscheidung von Alaunerde oder basischem Salz. Lrnssen und Lö- 
WENTHAL (J. pr. Chem. 86, 314). apıga = 

| Lenssen u. LöWENnTHAL 


2 Na0 62,0 17,85 17,42 

ALO® 51,2 14,75 15,14 

2 0+0° 144,0 41,48 41,40 
10 HO 90,0 45,92 8 


2Na0,CO°-FALOYCO°+10Ag 347,2 100,00 


Oxalsäure. (IV. 849.) rl 


Oxalsaure Zürkonerde. Der in wässrigem Chlorzirkonium 
durch nicht überschüssige Oxalsäure entstehende weisse, schleimige, 
schwierig auszuwaschende Niederschlag ist nach dem Trocknen bei 
100° Zr?O°,C*0O°-+- Aq. Löst sich wenig in Wasser, leicht in freier 
Oxalsäure und oxalsaurem Ammoniak. Hält 52,74—53,19 Proc. ZrO 
(Rechn. 52,95 ZrO). Brrum (J. pr. Chim. 58, 145). 


Blaues oxalsaures Chromoxyd- Ammoniak. — Zwei- und ein- 
gliedrig. RAMMELSBERG (Näheres: ‚Pogg. 93, 51). 
Blaues oxalsaures Chromoxyd-Kali. — Zwei- und eingliedrig. 


RAMMELSBERG (Näheres: Pogg. 93, 50). 


Blaues oxalsaures Chromoxyd-Natron. — Zwei- und eingliedrig. 
RAMMELSBERG (Näheres: Pogg. 98, 52). Hält 9 At. Krystallwasser. Ge- 
funden 20,56 Proc. NaO und 16,78 Cr’O° (Rechn. für 3 (NaO, C?0°) + Cr’O°, 
30?0°+9Aq. = 20,07 NaO und 16,39 Cr’O°). RAMMELSBERG. 

Oxalsaures Manganoxydul. — Ist, bei 100° getrocknet, G‘Mn’O’ 
+4 Ag. Hausmann und LöwEntHaL. — Ist, nach dem Trocknen über 
Schwefelsäure, C‘Mn’0°-+4Aq. R. SCHNEIDER (Pogg. 107, 605). — Ist 
im lufttrocknen Zustande C*Mn?0°-+ 5 Aq., SoucHay und LENSSEN, 
nach tagelangem Trocknen bei 100° (das Wasser entweicht sehr langsam) 


aber wasserfrei. SoucHay und LENSSEN (Ann. Pharm. 102, 47). LIEBIG 
(Ann. Pharm. 95, 116). 


Sovchayu. Lenssen Liesıe 


. 2 MnO 71,2 49,72 49,09 50,02 
NT HCOSO® ER 50,28 4 we 
'C*Mn?O* 143,2 100,00 
a | Sovcnar und Lenssen 
3 MnO 71,2 37,83 37,55 
c+0° 72,0 38,25 . 
Yzar, 9 BO r 45,0 23,92 — 
C*Mn?0®+5Aq 188,2 100,00 
Oxalsaures Manganoxydul- Ammoniak. —. a. O’Mn?O® + NH’ 
+6Ag. — Versetzt man eine kochende Lösung von oxalsaurem 


Ammoniak mit oxalsaurem Manganoxydul bis zur Sättigung, filtrirt 
und fügt zum Filtrat Ammoniak, bis es darnach riecht, so scheidet 
sich sogleich ein weisses oder schwach grünliches Krystallmehl aus, 
"welches man rasch abfiltrirt und zwischen Fliesspapier presst, bis es 
lufttrocken ist. Mikroskopische, kurze; quadratische Prismen. Das 
Krystallwasser geht bei 100° fort. Wasser zersetzt rasch. SoUCHAY 
und LENSSEN (Ann. Pharm. 102, 52). 
Sovcnay und Lenssen 


32 MnO 71,2 33,24 32,62 

00° 72,0 33,61 31,52 

NH’ 17,0 7,93 7,19 
tg 6HO ö j 54,0 ? 25,22 BIS EG 
C*Mn’O® + NH°’+6 Aq 214.2 100,00 


Die von Wingersisch angegebene Zusammensetzung ist unrichtig. Ver- 
gleiche IV. 849.) 
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b. C“(NH‘, Mn)O°+2Ag. — Man sättigt eine kochende, mög- 
lichst concentrirte Lösung von normalem oxalsaurem Ammoniak mit 
oxalsaurem Manganoxydul und filtrirt heiss. Die sich zuerst aus- 
scheidenden Krusten werden zwischen Fliesspapier gepresst. Mikro- 
skopische, quadratische Prismen. SoucHAy und LENSSEN (Ann. Pharm. 
102, 51). 

Souchay und Lenssen 


MnO 35,6 23,48 24,18 
NH:O 26,0 17,16 Mr 
c*0® 72,0 47,49 46,83 
2HO 18,0 11,87 2 
# TCHNE2 Mn)O®-F 2 Ag 151,6 40077700,00% Feovan a RE 


c. 2[C@NH*, Mn)O° + C*(2 NIT)O°+8Aq. — Scheidet sich aus 
der Mutterlauge des vorhandenen Salzes nach 24 Stunden in der 
Kälte ab. Aus mikroskopischen Prismen bestehende Krystallrinden. 
Halten 15,24 Proc. MnO und 46,20 C*0° (Rechn. 15,37 MnO und 46,63 C:0®). 
SoucHay und Lenssen. 

d. CNH*,Mn)O° + 2[0°(2 NH%)O°] +8 Aq. — Wird die Mutter- 
lauge des Salzes ‚‚c‘‘ mit etwas Wasser versetzt, so werden nach 
tagelangem Stehen warzige Krystallrinden abgeschieden. Halten 7,14 
Proc. MnO und 47,48 C*0° (Rechn. 7,84 MnO und 47,57 C*0°). Soucrar 
und Lenssen. 

Sämmtliche Manganoxydul- Ammoniak - Doppelsalze verwittern 
an der Luft und zersetzen sich mit Wasser. Sie sind weiss oder röth- 
lich. SovcHay und Lenssen. | 


Oxalsaures Manganoxydul-Kali. — Man trägt oxalsaures Man- 
ganoxydul in eine kochende Lösung von normalem oxalsaurem Kali 
bis zur Sättigung ein und filtrirt heiss. Die auskrystallisirenden 
Krusten und Drusen werden zwischen Fliesspapier gepresst. Das 


'Krystallwasser geht bei 100° fort. SoucHay und LENSSEN (Ann. 
Pharm. 102, 48). 
Sovucnay und Lenssen 


KO 47,1 27,27 26,42 
MnO 35.6 20,61 20,90 
00° 72.0 41,69 # 
2 H0 18,0 10.42 10,08 
CKMnO°+2Ag 17,7 100,00 
 Oxalsaures Manganoxyd- Kali. — Versetzt man die durch 


Schütteln von Braunstein mit saurem oxalsaurem Kali entstehende 
purpurrothe Flüssigkeit mit absolutem Weingeist, so krystallisiren 
rothe Nadeln. Werden im Lichte augenblicklich weiss und können 
nicht analysirt werden. SoucHaY und LENSSEN (Ann. Pharm. 105, 254). 


Oxalsaures Manganoxydul-Natron. — Eine heiss bereitete Lö- 
sung von oxalsaurem Manganoxydul in wässrigem oxalsaurem Natron 
scheidet Krystallkrusten von wechselnder Zusammensetzung aus. 
Eine erste Krystallisation hielt 37,05 Proc. NaO und 5,22 MnO. Eine zweite 
hielt 32,31 Proc. NaO und 11,56 MnO (Rechn. für C!NaMnO°+C*Na?0°+ 3 Ag. 
= 31,0 NaO und 12,0 MnO). Soucnay und Lenssen (Ann. Pharm. 102, 49). 
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Oxalsaure ursenige Säure. — Aus einer Lösung von gepulverter ar- 
seniger Säure in concentrirter, kochender Oxalsäurelösung scheidet sich erstere 
beim Erkalten in körnigen Krystallen wieder ab. Eine Verbindung beider 
scheint nicht zu existiren (vergl. IV. 849). Sovcaar und Lenssen (Ann. Pharm. 
105, 255). 

Ozxalsaures arsenige Säure-Kali. — Krystallisirt aus einer Lö- 
sung von arseniger Säure in heisser Sauerkleesalzlösung beim Er- 
kalten in schönen, harten, glasglänzenden Kryställchen und ist wahr- 
scheinlich 3KO, AsO°, 3 0°0°-+-6Ag. Hält 25,94 Proc. KO und 20,47 
AsO°® (Rechn. 27,7 KO und 19,4 AsO°). Soucnay und Lenssen. 

Oxalsaures Antimonoxyd. — Man vermischt eine salzsaure Lö- 
sung von Dreifach-Chlorantimon mit kalt gesättigter, wässriger Oxal- 
säure. Der nach etwa 24 Stunden ausgeschiedene körnige Nieder- 
schlag wird etwas mit Wasser gewaschen und an der Luft getrocknet. 
Er ist C°CH, SbO°)O°- Aq. Hält 61,14 Proc. SbO® und 31,33 C{0® (Rechn. 
62,55 SbO® und 29,63 C‘0°%). Das Krystallwasser geht bei 100° fort. 
Durch Kochen mit Wasser wird ein Theil der Oxalsäure entzogen. 
Bei 220° beginnt die Zersetzung. SotvcHAY und LENSSEN (Ann. Pharm. 
105, 249). 

Oxalsaures Antimonoxyd- Ammoniak. — Man vermischt eine 
Lösung von saurem oxalsaurem Ammoniak mit überschüssigem-An- 
timonoxyd. Aus dem Filtrat werden neben feinen Prismen des Am- 
moniaksalzes grössere, durchsichtige, zwei- und zweigliedrige Kry- 
stalle des Doppelsalzes erhalten. RAMMELSBERG (Pogg. 93, 64 mit nähe- 
ren krystallograph. Angaben). — Trägt man Antimonoxyd in eine heisse 
concentrirte Lösung von saurem oxalsaurem Ammoniak ein, So schei- 
den sich beim Erkalten aus der dicken, ölartigen Flüssigkeit auch 
beim Abkühlen bis unter 0° keine Krystalle ab. Setzt man aber 
etwas absoluten Weingeist hinzu, so fällt voluminöses, saures, oxal- 
saures Ammoniak aus, und das Filtrat gibt erst nach weiterem Zu- 
satz von etwa der 3fachen Menge absoluten Weingeists eine fernere 
Ausscheidung schöner, deutlicher Nadeln des Doppelsalzes. SoucHAY 
und LENSSEN (Ann. Pharm. 105, 252). 


Nach RammeLsBeRG: Rumsersperg, Mittel 


2 SbO® 306 36,00 35,90 
5 NH*O 130 15,29 15,25 
11 020° 396 46,59 46,43 
2HO 18 2,12 = 
‘ 5NH?0,2Sb0°,110?0°+2Aq 850 - 100,00 


Nach Sovcuay und Lenssex: 
Souchay und Leussen, Mittel 


SbO?® 153 31,67 30,06 
3 NH:O 78 16,15 15,87 
3 0+0® 216 44,73 45,87 
Bi} 4HO 36 7,45 > 
3NH°0,Sb0°,3C’0° + AAq 483 "100,00 
Oxalsaures Antimonoxyd-Kali. -— Sättigt man eine kochende 


Lösung von saurem oxalsaurem Kali mit Antimonoxyd, so scheiden 
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sich beim Erkalten zuerst kleine, meistens undeutlich entwickelte, 
zwei- und eingliedrige Krystalle eines Doppelsalzes (A) 5 KO, 2 5b’, 
11C’0°’-+ 7Aq. ab. Später erscheinen grössere, zweigliedrige Pris- 
men und Tafeln eines löslicheren Doppelsalzes (B) 3 KO, SbO°, 6. C?0° 
--9 Agq., zugleich mit Krystallen von saurem und übersaurem oxal- 
saurem Kali. Zuletzt krystallisiren grössere, durchsichtige einglie- 
drige Krystalle des Doppelsalzes (C) 2 KO, SbO?, 7 C’0° + 4 Ag. — 
Das Salz A wird durch Wasser theilweise zersetzt unter Abscheidung von 
Antimonoxyd und Bildung von saurem oxalsaurem Kali. Aus der Lösung 
krystallisirt neben ‘viel unzersetzt gebliebenem Salz auch das Salz B. — Das 
Salz B löst sich klar in Wasser. Die saure Lösung trübt sich beim Erhitzen 
ünter Ausscheidung von Antimonoxyd. -— Das Salz © ist gleichfalls in Wasser 
klar löslich. Rammeussere (Pogg. 93, 54, mit näheren krystallogr. Angaben, 
— Eine kochend mit Antimonoxyd gesättigte, heiss filtrirte, ziemlich 
concentrirte Lösung von saurem oxalsaurem Kali setzt nach einigen 
Stunden aus feinen, büschlig verwachsenen, klaren Säulchen be- 
stehende Warzen ab. Diese sind lufttrocken 3 KO, SbO°, 6C’0°—+ 
12 Ag. Bei 100° entweichen 6 At. Wasser. Wasser löst leicht und 
ohne Zersetzung. SOUCHAY und LENSSEN (Ann. Pharm. 105, 250). 


| Salz A. RAMMELSBERG, Mittel 
5KO 236 23,55 23,50 
2 SbO? 306 30,58 30,20 
11. 00° 396 39,57 40,00 
7 HO 63 © 6,30 ' — r 
5K0,28b0°,110°0°F 7Aq 1001 100,00 
Salz B. Raummerspere, Mittel 
3 KO 141,6 93,91 24.12 
SbO® 153,0 25,88 25,40 
6.C20° 16,0 36,52 37.82. 
AO 81,0 13,69 und 
5%0,860°,60°0° F9Aq 591,6 100,00 
h Salz C. Raumesger6, Mittel 
2Ko 94,4 17.61 18,47 
SpO® 153,0 28,59 98,77 
70203 252,0 47,07 45,43 
Er PO 286.0. X 888 2 
2K0,Sb0°,700’+4Aqg 535,4 100,00 


Salz von Soucnay und Lenssen. 
Sovcuay und Lenssen, Mittel 


3 KO 141,6 22,89 23,67 
SbO? 153,0 24,73 23,52 
6.0208. : 216,0 34,92 ey 
12.H0.00% 108,0 17,46 3 
3K0,Sb0°,60°0°+12Aq 618,6 100,00 


Oxalsaures Antimonoxyd-Natron. — Kocht man zweifach-oxal- 
saures Natron mit Wasser und überschüssigem Antimonoxyd, so setzt 
die heiss filtrirte Lösung beim Erkalten glänzende, zwei- und ein- 
gliedrige Krystalle ab. RAMMELSBERG (Pogg. 95, 181 mit näheren krystal- | 
lographischen Angaben). SoucHay und LENSSEN (Ann. Pharm. 105, 252). — 
Die Krystalle sind 5 NaO, 2 SbO°, 11 C?0°-+15 Aq. Sie werden (durch 


s 
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Wasser unter Abscheidung von Antimonoxyd zersetzt. RAMMELSBERG. 
— Die Krystalle sind 5 NaO, SbO?, 8C?0°-+20 Ag. Sie lösen sich in 
kaltem und heissem Wasser unzersetzt. Bei 100° entweichen 10 At. 
Wasser. SoucHay und LEnsseEn. 

Krystalle von RammeLsBeR6. RyumELSBERG 


- 5Na0 156 15,62 16,41 
2 SbO? 306 31,36 30,39 
11 020° 396 39,54. 39,11 
150 185 13,48 13,21 
5Na0,2SbO°?, 11 C?0°+15Aqg 993 100;00 
Krystalle von SovcHAy und Lenssen. 
Lufttrocken. SovcHay und Lenssen. 
5.NaO | 156 20,08 20,20 
SbO® 158 19,69 18,81 
8.020° 288 37,06 “ 
20H0 FE. ug 2 
5Na0,8b0°,80°0°+ 20Ag 777 100,00 
Oxalsaures Wismuthoxyd. — Fügt man eine klare Lösung von 


salpetersaurem Wismuthoxyd zu einer überschüssigen gesättigten 
Oxalsäurelösung, so fällt ein weisser, krystallinischer Niederschlag. 
Ist lufttroeken 2 BiO®, 3C‘0°-+15 Aq., hält aber bei 100° getrocknet 
nur noch 2 At. Krystallwasser. Wasser löst nicht, zersetzt aber bei 
längerer Berührung unter Bildung von basischem Salz. Salzsäure 


löst leicht, Salpetersäure etwas schwerer. SovcHay und LENSSEN (Ann. 


Pharm. 105. 245). 
) SovcHay u. Lünssen 


Mittel 
2 BiO? erh 56,93 56,80 
3 0°0° 216 26,50 26,82 
ee’ 15H0 1 an 1657 SEE 
2Bi0®,3C!0° + 15Aqg 815 100,00 


_ Für das von Hemrz (IV, 851) beschriebene Salz stellten Sovcnar und 
Lenssen die Formel BiO®, 0%0°-+-2Ag. auf. Sie fanden 72,39 Proc. BiO®. 
Heımrz bestätigt aber durch Analysen von Kross die von ihm angegebene Zu- 
sammensetzung. Letzterer fand im Mittel 72,61 Proc. BiO?, 23,43 C*0% und 
4,30 HO (Rechn. für 2BiO®,2C‘0°+3Aq. : 73,07 BiO°, 22,68 C‘O® und 4,25 
HO). Hemez (Ann. Pharm. 111, 205). 

Oxalsaures Wismuthoxyd- Ammoniak. — Frisch gefälltes normal 
oxalsaures Wismuthoxyd wird in eine heisse, concentrirte Lösung 
von oxalsaurem Ammoniak bis zur Sättigung eingetragen und heiss 
filtrirt. Aus dem Filtrat krystallisiren in einander verwachsene 
Säulchen. Lösen sich in kochendem Wasser anfangs klar, aber aus 
der sich bald trübenden Flüssigkeit scheidet sich krystallinisches 
oxalsaures Wismuthoxyd ab. SoucHaY und LENSSEN (Ann. Pharm. 


105, 248). 3 SovcHay und Lenssen 


BiO® 232 15,61 15,92 

15 NH:O 390 26,24 25,92 

900° - 648 43,61 42,66 
24HO 216 14,54 5 


BiO®,15NH*0,90°0°+24Aq 1486 100,00 
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Ozxalsaures Wismuthoxyd-Kali. — a. Bi0’,7K0,5C‘0°-+24.Ag. 
— Man sättigt normales oxalsaures Kali in concentrirter, heisser 
Lösung mit oxalsaurem Wismuthoxyd und flltrirt heiss. Beim Er- 
kalten krystallisiren kleine, verwachsene Säulchen. Halten 28,12 Proc. 


KO und 20,45 BiO? (Rechn. 28,99 KO und 20,39 BiO°). Soucuay und Lenssen 
(Ann. Pharm. 105, 247). 


b. BiO?, 11 KO, 7 C‘0°+- 24 Ag. — Krystallisirt aus der Mutter- 


lauge von ‚a‘. Hält 15,53 Proc. BiO® (Rechn. 15,7 BiO®). — Beide Salze 
werden durch Wasser in basisch oxalsaures Wismuthoxyd und sich lösendeg 
oxalsaures Kali zersetzt. Soucuay und Lenssen. 


Oxalsaures Kadmiumoxyd. — Durch Behandlung von kohlensaurem 
Kadmiumoxyd mit überschüssiger Oxalsäure in der Wärme wird wasserfreies 
oxalsaures Kadmiumoxyd als weisses, amorphes Pulver erhalten. Soucuay und 
Lenssen (Ann. Pharm. 103, 314). — Der durch Fällung concentrirter Chlor- 
kadmiumlösung mittelst überschüssiger Oxalsäure oder einer nicht zureichenden 
Menge von oxalsaurem Ammoniak entstehende weisse, krystallinische, aus mikros- 
kopischen Tafeln bestehende Niederschlag ist nach dem Trocknen über Schwefel- 
säure C‘Cd’0°+6Ag. (nicht 4Ag. wie von Maxcnınp IV. 852 angegeben). 
A. Voceu (N. J. Pharm. 28, 356). Soucuay und Lenssen. Das Krystallwasser 
geht bei 100° vollständig fort. Der beim Erhitzen auf etwa 340° bleibende 
grünlichgelbe Rückstand ist nicht Kadmiumsuboxyd (vergl. Marcnınn IV, 852), 
sondern ein Gemenge von Kadmiumoxyd und metallischem Kadmium. Vocer. 
Sovcnay und Lenssen. — Röthet Lackmus schwach. Löst sich in 13000 
Th. kaltem und 11000 Th. kochendem Wasser, reichlicher bei Gegen- 
wart von Ammoniaksalzen. Dic Mineralsäuren lösen leicht, besonders 


beim Erwärmen. Hält 49,89 Proc. CdO (Rechn. für C‘Cd20°-F6Ag. = 
50,30 CdO). Soucuay und Lenssen. 


Oxalsaures Kadmiumoxyd- Ammoniak. — a. C‘Cd?0°-+2NH’--4Ag. 
— Man sättigt wässriges Ammoniak in der Wärme mit oxalsaurem 
Kadmiumoxyd und filtrirt heiss. Die nach längerem Stehen aus- 
‚ krystallisirenden Nadeln werden zwischen Fliesspapier getrocknet. 
SOUCHAY und LENSSEN (Ann. Pharm. 103, 317). 

SoucHAy und Lenxssen 


Mittel 
2 CdO 127,5 47,81 47,53 
2NH® 34,0 12,62 10,20 
c:0® 720 26,72 26,19 
4HO 36;0 13,35 RL 
C:Cd°0° +2 NH°+4Ag. 269,5 100,00 


Verliert beim Liegen an der Luft rasch etwas Ammoniak, bei 
100° Ammoniak und Wasser. SoucHay und LENSSEN. 


b. 2[C/(NH*, Cd)O°] + 3 [C‘(2 NHY)O®] -+ 14 Aq. — Scheidet sich 
nach dem Kochen von frisch gefälltem oxalsaurem Kadmiumoxyd 
mit einer Lösung von normal oxalsaurem Ammoniak aus der erkalten- 
den Flüssigkeit in undeutlich krystallinischen Massen ab. Löst sich 
schwer, aber unzersetzt in Wasser. RAMMELSBERG (Pogg. 95, 196). 
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RAMMELSBERG 
2 CdO 127,5 15,52 15,94 
8NH°O 208,0, %.,25.39 25,01 
5 0?0® 360,0 43,82 43,66 


14 HO 126,0 15,34 = 
2[C(NH4,CA)O°]J+3[C@NHÜO"]F14Ag 821,5 100,00 

RAuMmELsBeRG nimmt in diesem Salz 16 At. HO an. Sovcnar und Lenwssen 
schlagen die angenommene Formel vor, die auch besser zur Analyse stimmt, 

c. 2[0°(NH', Ca)0°] + 5 [C*2NH*)O°] +18 Aq. -— Trägt man in 
eine kochende Lösung von normal oxalsaurem Ammoniak oxalsaures 
Kadmiumoxyd bis zur Sättigung ein und filtrirt heiss, so scheidet 
sich auf Zusatz des gleichen Volums Wasser ein. Haufwerk mikros- 
kopischer quadratischer Oktäeder und Säulen aus. Verlieren ihr 
Krystallwasser vollständig bei 100°. Sovchay und Lenxssen. 


SoucHAYUu. LENSSEN 


Mittel 

2 CdO 127,5 11,57 11,32 

12 NH‘O 312,0 28,21 28,00 
7 C'’0% 504,0 45,57 45,44 . 


18 HO 162,0 14,65 E 
2[C*NH%,CA)O°]+5[C*(2NH%)O®]-H18Aq 1105,5 100,00 


d. 2 [C’(NH‘, Cd)0°] +7 [C*(2 NH9)O°] -+ 22 Aq. — Sättigt man 
eine kochende concentrirte Lösung von normal oxalsaurem Kad- 
miumoxyd und lässt ohne Wasserzusatz erkalten, so krystallisiren 
harte Krusten. SoucHay und LEnsseEn. 

| SOUCHAY U. LENSSEN 


2 CdO 127,5 9,17 8,62 
16 NH°O 416,0 29,94 29,72 

9 C:0°® 648,0 46,64 46,34 
22 HO- 198,0 14,25 we 


2[C*(NH*,04)0°]4+7[C*@NH%)O°]+22Aq 1389,5 100,00 


Sämmtliche Kadmiumoxyd-Ammoniak-Doppelsalze werden durch 
Wasser unter Ausscheidung von oxalsaurem Ammoniak zersetzt. Sie 
lösen sich leicht in wässrigem Ammoniak. Sie sind unlöslich in Wein- 
geist. SoucHaY und LEnssEn. 


Ozalsaures Kadmiumozyd - Kali. — Normal oxalsaures Kali 
wird in kochender concentrirter Lösung mit oxalsaurem Kadmium- 
oxyd gesättigt. Aus der heiss filtrirten Flüssigkeit scheidet sich beim 
_ Erkalten ein schwerer, krystallinischer, aus mikroskopischen Quadrat- 
oktaödern bestehender Niederschlag ab, der zwischen Papier gepresst 


wird. Das Krystallwasser entweicht bei 100°. Souc#ay und LENSSEN 
(Ann. Pharm. 103, 316). ; 
SoucHaY und Lenssen 


CdO 63,7 BUT Org 31,29 

KO 47,1 23,45 22,91 

c*0® 72,0 35,86 — 
2HO 18,0 8,97 = 


OKCA0°F2Aqg 200,8 100,00 
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: Oxalsaures Kadmiumoxyd-Natron. — Darstellung wie beim Kali- 
Doppelsalze — Krystallinischer, aus mikroskopischen Quadratoktaödern 
bestehender Niederschlag. SoucHAay und LENssEn. 
| Sovcuay; und Lenssen 


Cdo ne 34,50 33,95 
NaO 31,0 16,79 17,30 
C:0$ 72,0 38,96 2 
2HO 18,0 9,75 - 
- CNaCd0°+2Aqg 184,7 100,00 | 


Oxalsaures Zinnoxydul. C*Sn’O°. —— Versetzt man einekochende 
Oxalsäurelösung mit einer concentrirten Lösung von Zinnoxydul in 
Essigsäure, so krystallisiren glänzende Nadeln, C‘Sn’0°. BouquEr 
(N. J. Pharm. 11, 459). Wässriges: Einfach - Chlorzinn: gibt mit Oxal- 
säure einen: weissen, krystallinisch-pulvrigen Niederschlag, der auch 
nach. sorgfältigem Trocknen bei 160-—180° noch 2,85 Proc. Wasser 
hält. Wird er bei Luftabschluss geglüht, so bleibt Zinnoxydul mit 
etwas Kohle. Löst sich sehr wenig in kaltem und kochendem Wasser 
(wird von kochendem theilweise zersetzt, Bovquer), leicht in einer warmen 
Lösung von Ammoniaksalzen, aus der er sich beim Erkalten zum 
Theil in kleinen Krystallen wieder ausscheidet. Löst sich nicht in 
Oxalsäure, schwierig in kalter, leicht in warmer verdünnter Salz- oder 
Salpetersäure. Hält nach dem Trocknen bei 100—160° im Mittel: 63,58 Proc. 
SnO, 33,53 C*O® und 2,85 HO, oder, wenn. letzteres nicht‘ als chemisch gebun-: 


den: angesehen wird, 65,44 Proc. SnO und 34,51 C*0° (Rechn. für G*Sn?0? =. 
64,96 SnO und 35,04 C*0°). Hausmann.und Löwentuin (Ann, Pharm.,89, 104). 


Oxalsaures Zinnoxyd. — Aus einer nieht völlig gesättigten Lösung 
von frisch. gefälltem Zinnoxydhydrat in warmer wässrigen Oxalsäure krystalli- 
siren beim: Eindampfen glänzend. weisse Blättchen mit wechselnden Mengen von 
Zinnoxyd: Letzteres nimmt darin beim Umkrystallisiren immer mehr ab und 
zuletzt krystallisirt reine Oxalsäure; — Die vollständig. gesättigte Lösung von 
Zinnoxydhydrat in heisser Oxalsäure ist etwas milchig und gibt beim Ver- 
dunsten eine farblose Gallerte, die zu gummiartigen. Stückchen. austrocknet. 
Halten 72—80. Proc. SnO°”. Ihre oxalsaure- Lösung gibt mit vielen neutralen 
Salzlösungen, mit Mineralsäuren, Alkalien, kohlensauren Alkalien und Ammoniak 
weisse Niederschläge, welche sich im Ueberschuss des Ammoniaks und: der 
Säuren, sowie: in Wasser lösen, nach dem: Trocknen: bei, 100° aber in Wasser 
fast unlöslich sind... Halten 83,28—83,64 Proe. SnO”, 6,64—6,78 C’0° und 
9,72—9,94 HO (Rechn. für 128n0°-+ C*0°+12HO = 83,30 SnO?, 6,68 C*0* 
und 10,02 HO). Hausmann und Löwenruan (Ann. Pharm. 89, 106). 

Oxalsaures: Zinnoxydul- Ammoniak. — Man löst oxalsaures:Zinn- 
oxydul in kochendem, concentrirtem, wässrigem oxalsaurem Ammo- 
niak und versetzt die erkaltete Lösung mit Weingeist. Nach längerem 
Stehen krystallisiren sternförmig gruppirte Nadeln. Verwittern an 
der Luft. Lösen sich sehr leicht in: Wasser, nicht in: Weingeist. Haus- 
MANN und LÖWENTHAL (Ann. Pharm. 89, 106). RAMMELSBERG (-Pogg.95, 195). 

Hausmann u.LÖWENTHAL RAMMELSBERG 


SnO 66,82 38,44 38,00 38,63 
NH:O 26,00 14,95 15,60 _ 
GONE, 72,00 41,42 40,52 40,23 
HO -9,00- 5,19 en: e" 


C{SnNH’)O°+Aq 173,82 100,00 Ei TURN 


—— — 
’ 
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Gleichzeitig, und ausschliesslich, wenn kein Weingeist zugesetzt wird, 
bilden sich feine Nadeln, C*(Sn, NH%)O° + 3 Aq. Halten 34,33 Proc. SnO und 
36,73 C’O° (Rechn. 34,83 SnO und 37,54 00%). RuammeLspere. 

Oxalsaures Zinnoxydul-Kali. — Kırystallisirt aus einer Lösung 
von frisch gefälltem oxalsaurem Zinnoxydul in heissem, wässrigem 
normal oxalsaurem Kali. Wasserklare, eingliedrige Säulen. Röthen 
Lackmus. Schmecken zehr süss und hernach scharf. Lösen sich wenig 
in kaltem, leicht in heissem Wasser, nicht in Weingeist. Bouquet 


(N. J. Pharın. 11, 459). Hausmann und Löwentuarn. BRAamMELsBERG. 
Hausmann u. LöwENTHAL RAMMELSBERG 


SnO 66,82 34,27 34,68 34,79 

KO 47,20 24,20 24,35 24,17 

c+0® 72,00 36,91 36,30 36,93 

HO 9,00 4,62 4,67 ER 
C’KSnO°+Ag 195,02 100,00 | 


Oxalsaures Zinnoxydul-Natron. — Gleicht dem vorhergehenden Salz. 
Hausmann und LöwentuaL, | 
Oxalsaures Thalliumoxyd. — a. Normales. C*T1:O°. — Kleine, 
lache Plättchen mit quadratischen Flächen. Ziemlich löslich in Wasser, 
unlöslich in Weingeist und Vinäther. F. KuuLmann (Compt.rend.55, 607). 


b. Saures. C'HT1O°. — Scheidet sich beim Erhitzen der Lösung 
des normalen Salzes in glimmerartigen Blättchen aus, die in der 
Wärme leicht verwittern. F, KuHLmann. 


. Oxalsaures Eisenoxydul. — Beim Erhitzen des Salzes C*Fe’0® 
‚m4Aq auf 150—160° entweicht 1 At. Wasser. Bei stärkerem Er- 
hitzen unter Luftabschluss werden etwa 56 Maass Kohlenoxydgas 
auf 68 Maass Kohlensäuregas erhalten. Es hinterbleibt Eisenoxydul 
mit nur wenig metallischem Eisen. Liesis (Ann. Pharm. 95, 116). A. 
VOGEL (N. Jahrb. Pharm. 3, 274). Löst sich in 4500 Th. kaltem und 
3810 Th. heissem Wasser. SoucHay und LENSSEN (Ann. Pharm. 105, 255). 


" _ Osxalsaures Eisenoxyd- Ammoniak. — Hält 6 At. Ag. Zwei- und 
eingliedrig. Isomorph mit dem oxalsauren Eisenoxyd-Kali. Rammers- 


BERG (Pogg. 93, 24). Die Analyse von Bussy (IV, 856) bezieht sich. nicht 
auf krystallisirtes Salz, wie irrthümlich angegeben, sondern auf entwässertes. 


Owalsaures Eisenoxydul-Kali. C'KFeO°-+-2Aq. — Man löst 
oxalsaures Eisenoxydul in heissem, wässrigem normal oxalsaurem 
Kali. Auf Zusatz von Weingeist scheiden sich braunrothe Oeltropfen 
ab, die zu einer gelben Krystallmasse erstarren. Hält 27,10 Proc. KO 

_ (Rechn. 27,21 KO). Sovcnay und Lenxsszn (Ann, Pharm. 105, 255). 


. Oxalsaures Eisenoxyd-Kali. — Hält 6 At. Aq. Zwei- und ein- 
gliedrig. RAmmELsBERG. (Nähere krystallograph. Angaben s. Pogg: 93, 24). 


Oxalsaures Eisenoxyd-Natron. — Hält 9 At. Krystallwasser. 
Kıystallisirt zwei- und eingliedrig. RAMMELSBERG. (Nähere krystallograph. 


Angaben s. Pogg. 93, 24). 
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RANMELSBERG 
3Na0 | 93,6 19,87 19,19 
Fe?0? 80,0 17,02 17,12 
3 010° 216,0 45,90 46,44 
9 HO 81,0 17,21 n 
C®Na’Fe20”+9Aq 470,6 100,00 


Oxalsaures Kobaltoxydul- Kali. C’KCoO°+6Aq. — Rhom- 
bische Prismen mit vierflächiger Zuspitzung. Halten 21,13 Proc. KO, 
18,37 CoO und 33,40 C?0° (Rechn. 22,38 KO, 17,79 CoO und 34,18 0*0°). 
RAnmmELsBERG (Pogg. 95, 197 mit genaueren krystallograph. Angaben). 

Ozxalsaures Nickeloxydul-Kali. C'KNiO®—+ 6Aq. — Hält 22,23 
. Proc. KO, 17,98 NiO und 34,04 C*0° (Rechn. 22,38 KO, 17,82 NiO und 34, 18% 
00°). PuabieLspund (Pogg. 95, 198). 

Oxalsaures Nickelkobaltoxydul- Ammoniak. 26°CoNiO°’+4NH?’ 
—+9Ag. — Krystallisirte zufällig aus einer Lösung von kobalt- 
haltigem oxalsaurem Nickeloxydul in Ammoniak, nachdem das weisse 
Nickelsalz bereits abgeschieden war. Durchsichtige, kirschrothe, ein- 
gliedrige Prismen. Ein Theil des Krystallwassers entweicht schon 


beim Stehen über Chlorcalcium, alles bei 100°. RAUTENBERG (Ann. 
Pharm. 113, 360). i 
RAUTENBERG, Mittel 


2 000 74 16,78 16,06 
2 NiO 74 16,78 16,65 
4 NH 68 15,42 16,59 
2 0°0° 144 32,65 33,47 
9HO 81 18,37 17,60 
20’CoNiO°+4NH?+9Aqg 441 100,00 


Ozxalsaures Kupferoxyd. Ist bei 100° getrocknet C’Cu?0°-+2Aq. 
Hält 47,77 Proc. CuO, 41,74 C?0° und 10,49 HO (Rechn. 47,06 CuO, 42,35 
C°0O° und 10,59 HO). Hausmann- und Löwentuau. — Ist lufttrocken 


C‘Cu?0°-+- Aq. Hält 49,85 Proc. CuO, 44,75 C*0® und 5,29 HO (Rechn. 49,50 
CuO, 44,88 C’O° und 5,61 HO). J. Löwe (J. pr. Chem. 79, 425). Ä 
Oxalsaures Kupferoxyd- Ammoniak. C/NH*, Cu)0® +2 Ag. — 
Eingliedrig. RAMMELSBERG (Pogg. 95, 183 mit näheren krystallogr. Angaben). 
Ozxalsaures Kupferoxyd-Kali. — Das Salz mit 2 At. HO krystalli- 
sirt eingliedrig. RAMMELSBERG (Pogg. 95, 184 mit näheren krystallogr. 
Angaben). ; 
Oxalsaures Kupferoxyd-Lithion. C'LiCuO? + 2 Ag. — Krystalli- 
sirt aus einer Lösung von Kupferoxyd in saurem oxalsaurem Lithion 
beim freiwilligen Verdunsten i in blauen Krystallen. Zersetzt sich mit 
Wasser. Troost (N. Ann. Chim. Phys. 51, 103). 
 Oxalsaures Quecksilberoxydul. — Das durch Fällung erhaltene 
Salz ist im lufttrocknen Zustande C’Hg'O° mit etwas nicht ohne Zer- 
setzung auszutreibendem hygroskopischem Wasser. Hält 84,67 Proc. 
Hg’O (Rechn. für C’Hg‘0® = 85,24 Hg’0). — Zerfällt schon bei 100° 
langsam in Oxydsalz und metallisches Quecksilber. — Völlig wasser- 
frei erhält man das oxalsaure Quecksilberoxydul durch Erhitzen von 
oxalsaurem Quecksilberoxyd auf 164°. So dargestellt ist esnoch bei 


Oxalsäure. (IV. 868.) 321 


175° beständig. — Ist völlig unlöslich in Wasser, Weingeist und 
Vinäther, zersetzt sich aber bei längerem Kochen mit Wasser theil- 
_ weisein Quecksilber und oxalsaures Quecksilberoxyd, von welchem 
etwas in Lösung geht. — Heisse Salpetersäure löst leicht, ebenso 
wässriges Cyankalium und Schwefeleyankalium, letztere unter Ab- 
scheidung von metallischem Quecksilber. Beim Erwärmen mit oxal- 
saurem Kali bildet sich unter Quecksilber- Abscheidung oxalsaures 
Quecksilberoxyd-Kali. Kali und Natron zersetzen unter Bildung von 
schwarzem Quecksilberoxydul. SoucHay und LENSSEN (Ann. Pharm. 
103, 308). 

Oxalsaures Quecksilberoxyd. — Wird nur rein erhalten, indem 
man zu einer stark überschüssigen Lösung von Oxalsäure eine Lösung 
von salpetersaurem Quecksilberoxyd setzt. Das lufttrockne Salz ist 
 wasserfrei. Hält 74,13— 74,49 Proe. HgO (Rechn. für C*Hg’0° —= 75,00Hg0). 
— Explodirt durch Stoss und Schlag mit grosser Heftigkeit. Bei 
vorsichtigem Erhitzen auf 162° verzischt es ziemlich heftig zu oxal- 
‚saurem Quecksilberoxydul, das bei stärkerer Hitze weiter in Kohlen- 
säure und metallisches Quecksilber zerfällt. — Löst sich in kaltem 
Wasser, Weingeist und Vinäther gar nicht, in kochendem Wasser 
spurweise. Löst sich nicht in heisser Oxalsäure, leieht in Salpeter- 
Säure, am besten in Salzsäure. Aus der salzsauren Lösung krystalli- 
sirt Einfach - Chlorquecksilber. Beim Erhitzen mit überschüssiger 
Salmiaklösung bildet sich unter Kohlensäure- Entwicklung Halb- - 
Uhlorquecksilber und oxalsaures Ammoniak. 20°Hg°0° + 2 NICH — 
2Hg’C1+ C*@NH%)O®°-+4C0°. Sovckay und Lenssen. 

Basisch oxalsaures Quecksilberoxydul- Ammoniak. — Wird stets 
von sehr wechselnder Zusammensetzung erhalten. Ein mit möglichst wenig 
Ammoniak dargestelltes Präperat, welches mit wenig kaltem Wasser gewaschen 
und zwischen Fliesspapier im Duükeln getrocknet war, hielt 92,19 Proc. Hg?O, 
4,22 C'O°, 0,63 NH? und 2,96 HO. Soucnar und Lexssen. 

Ozxalsaures Quecksilberoxyd- Ammoniak. — Trägtman oxalsaures 
Quecksilberoxyd in kochendes, wässriges, normales oxalsaures Am- 
moniak bis zur Sättigung ein und filtrirt heiss, so krystallisiren beim 
Erkalten weisse, mikroskopische Säulchen, die sich im Lichte rasch 
unter Bildung von Kohlensäure und oxalsaurem Quecksilberoxydul 
zerlegen. Wasser zersetzt. In höherer Temperatur verzischt es ruhig 


ohne Rückstand. Souchay und LEnssen. 
Be - SoucHay und Lenssen 


.Hg0 108 48,22 49,60 
NH‘O 26 11,60 13,24 
C:0® 72 32,14 “= 
2HO 18 8,04 2 
CHNH4Hg)O°F2Ag 224 100,00 


Oxalsaures Ouecksilberoxyd-Kali. — Wird wie das Quecksilber- 
oxyd- Ammoniak - Doppelsalz erhalten. Kleine, weisse, irisirende 
Schuppen, unter dem Mikroskop als quadratische Säulchen erschei- 
nend. — Färbt sich beim Erwärmen auf 100°, sowieim Lichte schwarz 
Supplement zu Gmelin’s Handb. d. Ch. 21 


# 
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und zersetzt sich in höherer Temperatur ruhig unter Hinterlassung 
eines kohligen Rückstandes von kohlensaurem Kali. Löst sich nicht 
in Weingeist und Vinäther. SOLOHT und LEnSSEn. 

Souchay und LENnssEen 


Hg0 108 44,07 44,60 
KÖ 47,1 19,22 19,46 
c’0® 72,0 29,37 2 
2H0. 18,0 7,34 & 
CKHgO°+2Aq 245,1 100,00 FR 


Oxalsaures Quecksilberoxydul mit salpetersaurem Quecksilberoxyd. _ 
-—— Scheidet sich nach beendigter Reaction beim Erkalten als weisses, 
körnig krystallinisches Salz aus, wenn man eine Lösung von 2 Th. 
Quecksilber in 12 Th. Salpetersäure bei 60° mit 10 Th. reinem 
Methylalkohol versetzt. Beim Verdampfen der Mutterlauge wird noch 
mehr erhalten. Verzischt bei 140° ohne Rückstand. Löst sich nicht 
in Wasser und Weingeist, schwierig in verdünnter, leicht in starker 
Salpetersäure. Aus dieser Lösung wird es durch Wasser wieder ge- 
fällt. v. GILM (Wien. Akad. Ber. 30, 125). 


v. GILm 
40 24 3,7 4,5 
N 14 2,1 2,1 
14 Ode! 112 17,3 = 
5 He 500 76,9 76,4 
C*Hg*0°+HgO0,NO? 650 100,0 


Oxalsaures Quecksilberoxydul mit Cyanquecksilber. — Sättigt 
man mässig concentrirte wässrige Blausäure nach und nach mit Queck- 
silberoxyd, löst die entstandene Salzmasse in kochendem Wasser und 
entfernt das aus der Lösung zuerst auskrystallisirende Cyanqueck- 
silber, so setzt die Mutterlauge bei weiterem Verdampfen glimmer- 
artige Schuppen ab. Diese färben sich im directen Sonnenlicht, deto- 
niren beim Erhitzen, lösen sich in Wasser und zersetzen sich bei 
stundenlangem Kochen damit unter Ausscheidung von metallischem 
Quecksilber Saınrk-EyRE (N. Ann. Chim. Phys. 41, 461). 
SR. Mittel 


200 120 8,02 7,62 
8N NN, 7,48 7,60 
80 64 4,29 _ 
12Hg 1200 80,21 79,64 
" 6Hg‘0°+8HgC’”N 1496 100,00 


Ozxalsaures Silberoxyd. C’Ag’O®.. — Weisser, Krystallinfsch@l | 
Niederschlag, aus kleinen, mikroskopischen Säulen "bestehend. SOU- 
CHAY und LENSSEN (Ann. Pharm. 103, 311). Dpec. Gew. 4,96. HUSEMANN 
(Liebig-Kopp 1860, ı7). Hält etwa 2 Proc. Wasser hartnäckig zurück. 
Hausmann und LÖWENTHAL (Ann. Pharm. 89, 109). 


Hausmann und 
LÖWENTHAL SoucHAY U. LENSSEN 
(nach Abzug d. hygrosk. Wassers) 
2 AgO 236 76,31 76,83 75,13 
20% 72 23,69 = ee 


0:Ag’0® 308 100,00 
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Oxalsaures Süberoxyd mit Ammoniak. C'Ag’O°-—-4NH. — 
Bildet sich beim Auflösen von oxalsaurem Silberoxyd in wässrigem 
Ammoniak oder kohlensaurem Ammoniak. Zur Darstellung leitet 
man über oxalsaures Silberoxyd so lange trocknes Ammoniakgas, 
bis keine Wärmeentwicklung mehr stattfindet. Schwammige Masse. 
Leicht löslich in Wasser. Säuren fällen aus der Lösung oxalsaures 


Silberoxyd. Hält 17,30 Proc. NH® (Rechn. 18,28 NH®). Sovcnar und Lenssen 
(Ann. Pharm. 103, 313). 


Oxalsaures Silberoxyd-Kali existirt nicht. SoucHaY u. LENSSEN. 


Oxalsaures Platinowydul-Natron.. — Die von DÖBEREINER (IV. 
868) als oxalsaures Platinoxydul beschriebenen kupferrothen Nadeln 
sind das Natron-Doppelsalz C‘NaPtO°--4 Ag. Sie werden mit wäss- 
rigem und zuletzt mit wasserfreiem Weingeist gewaschen und zwi- 
schen -Fliesspapier gepresst. Lösen sich wenig in kaltem, besser in 
heissem Wasser mit grünlicher Farbe. Halten 44,44 Proc. PtO und 12,0 
‚ NaO (Rechn. 43,49 PtO und 12,60 Na0). -- Aus der Mutterlauge schei- 
den-sich Krystallisationen mit grösserem Natrongehalt ab. SouchaY 


und LENSSEN (Ann. Pharm. 105, 256). 
3 


Oxalsaures Methylamin. — a. Normales. G‘@2 ONHYO?. — 
Krystallisirt schwierig aus einer mit Methylamin gesättigten Oxal- 


säurelösung. Hält 59,6 Proc. C'H?0® (Rechn. 59,2 C*E?O%). Wurrz (N. 
Ann. Chim. Phys. 30, 443). 


b. Saures. — Man versetzt das normale Salz mit eben so viel 
Säure, als es schon enthält. — Krystallisirt aus weingeistiger Lösung 
in kleinen Lamellen. Wurrz. 


Oxalsaures Guanidin. O’N°H’, C*H?O°. — Sättigt man wässriges 
kohlensaures Guanidin mit Oxalsäure und fügt dann noch eine der 
verbrauchten gleiche Menge von letzterer hinzu, so krystallisirt farb- 
loses zweifach-oxalsaures Guanidin. Hält 2 At. bei 100° entweichen- 
des Krystallwasser. Löst sich schwer in kaltem Wasser. Hält luft- 
trocken 11,2 Proc. HO (Rechn. 10,8 HO) und bei 100° getrocknet 25,2 Proc. 
Ü, 29,5 N und 4,9 H (Rechn. 24,2 C, 28,2 N und 4,7 H). Srezoxer (Ann. 
Pharm. 118, 159). 


. Oxalsaures Quadrimethylstiboniumoxyd. CH2(C’H°)‘Sb)O%. — 
Man sättigt Quadrimethylstiboniumoxydhydrat mit Oxalsäure. — 
Deutliche, etwas zerfliessliche Krystalle mit viel Krystallwasser. 
LANDOLT (Ann. Pharm. 84, 44). 


Oxalsaures Telluräthyloxyd. 2 C'H’Te0,C*0°+ 2(C'H’TeO,HO). 
_ — Wird wie das essigsaure Salz (vergl. S. 198) dargestellt. — Klare, 
kurze Prismen. Schmelzen beim Erhitzen unter Zersetzung. Lösen 
‚Sich schwer in Wasser. Halten 14,86 Proc. C*0° (Rechn. 14,56 0°0°). 
Wöuer (Ann. Pharm. 84, 69). j 

21* 
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Gepaarte Verbindungen der Sauerstoffkerne C*H?O und C*H?O?. 
* Acetopyrophosphorige Säure. 3HO, C‘H?0, 0°,2 PO’. (IV. 871.) 
N. Menscnureıw (1865). Oompt. rend. 59, 295; Ann. Pharm. 133, 317. 


, 9 
(0 n)0" der Typentheorie. 


Bildung und Darstellung. Durch Erhitzen von gleichen Atomen 
Chloracetyl und Phosphorigsäurehydrat. 2C:01H30? + 2 (PO?, 3H0) = 
3H0, 0°H?0°,2 PO? + CH‘0O*-++2HCl. Man erhitzt 50-55 Stunden im zuge- 
schmolzenen Rohr auf 120° mit der Vorsicht, dass man die entstehende Salz- 
säure durch 2—3maliges Oeffnen des Rohrs wiederholt entweichen lässt. Die 
gebildete Säure wird durch längeres Trocknen bei 100° im Kohlensäurestrom 
von Essigsäure und Salzsäure befreit, dann durch Sättigen mit Kali in das gut 
krystallisirende Kalisalz verwandelt, aus welchem man durch Fällung mittelst 
Bleizucker das Bleisalz darstellt. Dieses wird unter Wasser durch Hydrothion 
zerlegt, worauf man die abflltrirte wässrige Säure zum Syrup verdunstet und 
dann über Schwefelsäure erstarren lässt. 


Eigenschaften. Weisse, Krystallinische, etwas zerfliessliche Masse 


mit 4 At. Krystallwasser, die bei 100° entweichen. (Gefunden 16,10 Proc. 
HO, berechnet 16,07 HO). | 


Bei 100° getrocknet. MENnSCHUTKIN 
4C 24 12,76 11,90 
6H 6 3,18 3,60 
120 96 51,09 — 
2.P 62 92.7. 33,45 
3H0, C*H°0°?, 2 PO? 188 100,00 


Zersetzungen. Beim Erhitzen tritt ohne vorherige Schmelzung 
Zersetzung ein unter Entwicklung von Phosphorwasserstoff. | 

Verbindungen. Acetopyrophosphorigsaures Kali. — Zwei- und 
eingliedrige Krystalle mit 5 At. Krystallwasser, von denen 3 At. bei 
110°, die beiden übrigen bei 120° entweichen. ’ 


Bei 110° getrocknet. MENscHUTKIN 
40 24 8,51 8,35 
6H 6 2,02 2,07 
140 112 39,74 —.. 
BR 62 21,98 22,14 
2K 78 27,65 27,55 
2K0,H0,0*H°0°,2PO°+ 2HO 282 100,00 


Die Krystalle verwittern rasch. Beim Kochen mit wässrigem 
Kali werden sie unter Bildung von essigsaurem und phosphorigsaurem 
Kali zersetzt. — Sie lösen sich sehr leicht in Wasser. 

Acetopyrophosphorigsaurer Baryt. 2Ba0,H0,C’H’°0°, 2P0°. = 
Durch Fällung des Kalisalzes mit einem löslichen Barytsalz. — Weis- 
ser, Krystallinischer Niederschlag. Hält 19,86 Proc. P und 43,00 Ba 
(Rechn. 19,10 P und 42,40 Ba). 

Acetopyrophosphorigsaures Bleioxyd. 3 PbO, CH°0°, 2PO°. — 


Weisser Niederschlag. Hält 4,61 Proc. 0, 0,97 H, 12,12 P und 62,19 Pb 
(Rechn. 4,84 C, 0,60 H, 12,51 P und 62,66 Pb). Mxnsscuurzın, 
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Oxalformester. C°H°0°— 2 CH?0, 00°. (DWRSTTT) 


Oxalsäure-Methyläther — (opaal0* der Typentheorie. 
Eigenschaften. Schmilzt bei 50°, Kopp. Siedet bei 163°,5, DELFFS 


(N. Jahrb. Pharm. 1, 1). Spec. Gew. bei 50° — 1,1566, Kopp (Ann. 
Pharm. 95, 307). 


Oxalvinester. CH:0°— 2 CH°0, C'0°. (IV. 874.) 


414 
Oxalsäure-Aethyläther — (Gm92]0* der Typentheorie. 


Darstellung. Zu 2. Die von MirscherLich empfohlene Weingeistmenge 
ist zu gross. Man übergiesst in einem Kolben entwässerte Oxalsäure mit der 
gleichen Gewichtsmenge absoluten Weingeists und destillirt, bis die Temperatur 
auf 120° gestiegen ist. Dann wechselt man die Vorlage und sammelt das bis 
155° Uebergehende, was im Wesentlichen aus Ameisenvinester besteht. Die 
Temperatur erhöht sich nun rasch auf 186°, und es geht reiner Oxalvinester 
über, der in besonderer Vorlage aufgefangen wird. Löwıc (J. pr. Chem. 83, 
129 und 84, 1). — Zu 6. Die Ausbeute ist am beträchtlichsten, wenn man ein . 
Gemenge von 2,5 Th. Sauerkleesalz, 4 Th. Weingeist und 4 Th. Vitriolöl so- 
‚gleich und möglichst rasch destillirt. Tovssaımt (Ann. Pharm. 120, 237). — 


7. Man lässt zu einem in einer Retorte auf 150—180° erhitzten 
innigen Gemenge von 18 Th. entwässerter Öxalsäure und 10 Th. 
Saurem schwefelsaurem Kali in kleinen Portionen eine Mischung von 
25 Th. wasserfreiem Weingeist und 25 Th. Vitriolöl fliessen, giesst 
das zuerst Uebergehende zurück und destillirt dann mit der Vorsicht 
zu Ende, dass die Temperatur nicht unter 150° herabsinkt. Man er- 
hält 70 Proc. der berechneten Menge an reinem Oxalvinester. KoLBE 
und KALLE (Ann. Pharm, 119, 173). 


Eigenschaften. Spec. Gew. 1,086 bei 12°, DELFFS (N. Jahrb. Pharm. 
1, 1), 1,0815 bei 18°,2, Kopp (Ann. Pharm. 94, 257), 1,0824 bei 15° 
(auf Wasser von 4° bezogen), MENDELEIEFF (Oompt. rend. 50, 52). — Sie- 
det bei 186° unter 334,7 Paris. Linien Druck, DELFFS, bei 184°, 8 
unter 0,7249 Met. Druck, Kopp. 


Zersetzungen. Zu 7. Bei Behandlung mit Natriumamalgam ent- 
steht, wenn die Temperatur sich nicht über 40° erhöht, ohne Gasent- 
wicklung eine graue, dicke, Masse, welche an Vinäther Desoxal-Vin- 
ester (s. unten) abtritt. Sie enthält ausserdem gährungsfähigen Zucker, 
0xalsaures Natron und wenigstens noch ein anderes N atronsalz. 
Löwis (I. pr. Chem. 83, 129). — 8, Erhitzt man den Ester mit Harn- 
"stoff im zugeschmolzenen Rohr auf 125°, so entstehen Oxamid, Allo- 
phanvinester und Weingeist. Hrasıwerz uud GRABOWsKY (Ann. Pharm, 


"184, 115). 
Wein-Oxalsäure. GH°0°, 0:0°==H0,C0°+ C°H?0, C?0°. 
(IV. 878.) 


"  Aethyloxalsäure — ci n)0' der Typentheorie. 
’ 
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Zerfällt beim Erhitzen mit Glycerin auf 100° in Ameisenvinester 


und Kohlensäure. C*H°0°, 0°0°= C'H50,0’H0°+2C0°. Cuuror (N. Phil. 
Mag. J. 11, 527). 


*Oxal-Formevinester. C’H°0°— C’H’O, C‘H°O, C‘0°. (TV. 879.) 


Cancer (1850). Laur. und Gerh. C. R. 1850, 369 und 403; Liebig - Kopp 
1850, 469. 


Oxalvinomethylid, Oxalmethylovinid, Cuancrı. Oxalsaures Aethyloxyd- 
4 ng 
Methyloxyd. Oxalsäure Methyl- Aethyläther der Typentheorie = re pl0" 
E) 


Darstellung. Gleiche Atome methylschwefelsaures Kali und bei 
100° im Vacuum getrocknetes weinoxalsaures Kali werden innig ge- 
mengt und im Sandbad bei schwachem Feuer destillirt. Das Destillat 
wird wiederholt über Kochsalz rectifieirt, um eine schwefelhaltige 
Verunreinigung zu entfernen, über Chlorcaleium getrocknet und zu- 
letzt über Bleioxyd rectificirt. 


Eigenschaften. Farblose Flüssigkeit von 1,27 spec. Gew. bei 12°. 
Dampfdichte 4,677. Siedet bei 160— 170°. Riecht schwach aro- 
matisch. | 


CHANCEL Maass Dichte 

10C 60 4545 4540 C-Dampff 10 4,1600 

8H 8 6,06 6,10 H-Gas 8 0,5544 

80 64 48,49 _ O-Gas 4 4,4372 
C°H?0,C?H°0,0'0°132 100,00 Ester--Dampff 2 9,1516 
| 1 45758 


Zersetzungen. Brennt mit heller blaugesäumter Flamme. — Ko- 
chendes Wasser löst unter Zersetzung zu Holzgeist, Weingeist und 
Oxalsäure. — Wässriges Ammoniak zersetzt augenblicklich unter 
Ausscheidung von Oxamid. CHANCEL. | 


* Aethylbisulfid. C’H°S’0'—= (C'H°O))", t— 2 C’H?0, $°, 2 HS. 
(IV. 879.) 


Krrvıs und Linsemann (1862). Ann. Pharm. 128, 278; Chem. Centr. 1862, 


945, Chim. pure-5, 140. 
Bildung und Darstellung. Durch Behandlung thiacetsaurer Alka- 
lien oder des thiacetsauren Baryts mit Jod. 2C’H’KS°’0’+29I=2KJ+ 


(CH°0?)?,St. — Man trägt in .die schwach saure Lösung des thiacetsauren 
Salzes allmälig das Jod bis zur bleibenden Bräunung ein und nimmt den Ueber- 


” 


schuss des letzteren durch etwas thiacetsaures Salz wieder fort. Das ausge- - 


schiedene gelbe Oel wird mit kaltem Wasser gewaschen, über Chlorcaleium ge- 
trocknet, Äiltrirt und längere Zeit einer Temperatur von 15—1!7° ausgesetzt. 
Ein Theil krystallisirt. Das flüssig gebliebene wird abgegossen und aufs Neue 
der Krystallisation überlassen. Die schon heller gewordenen Krystalle verlieren 
durch Schmelzen und nochmaliges Krystallisiren noch mehr an Farbe, können 
aber nur so völlig farblos erhalten werden, dass man sie in möglichst wenig 
Schwefelkohlenstoff löst und in der erkälteten Lösung durch ein hineingelegtes 
Stück festes Aethylbisulfid die Krystallisation einleitet. ; 
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Eigenschaften. Farblose, durchsichtige, bis 2 Centimeter lange 
und !/s Centimeter dicke Krystalle. Schmelzen bei 20°. Riechen 
ern: etwas hepatisch. Halten 42,77 —42,91 Proc. 8 (Rechn. 

‚ Zersetzungen. Zersetzt sich beim Erhitzen, wobei zuerst Thiacet- 
säure, Später dunkler gefärbte Destillate erhalten werden, während 
Schwefel und Kohle zuräckbleiben. — Beim Kochen mit Wasser wird 
Schwefel abgeschieden und Thiacetsäure gebildet. — Verdünnte Sal- 
petersäure zersetzt zu Schwefelsäure und Essigsäure, concentrirte 
zerstört augenblicklich mit Explosion. — Alkalien zersetzen rasch. 
Bei Behandlung mit Quecksilber entsteht schon weit unter 100° 
Schwefelquecksilber, jedoch ist das andere Product nicht schwefelfrei. 


| Verbindungen. Löst sich nicht in Wasser, aber leicht in Schwefel- 
kohlenstoff, Weingeist und Vinäther. Krkun& und LinnEMmann. 


*Cyanacetyl. O'NH°O’— C'H?0°, ONH— O'H°O1,CEN. (IV. 879), 
° H. Hünser (1861). Ann. Pharm. 120, 330; Chim. pure 4, 177. — Ann. Pharm. 
124, 315; Chem. Centr. 1863, 220; Chim. pure 5, 333. 
Bildung und Darstellung. Man erhitzt Chloracetyl mit Cyansilber 
im geschlossenen Rohr 1—2 Stunden auf 100°, destillirt und sam- 
melt bei wiederholter Destillation das bei 93° Uebergehende. 
Eigenschaften. Farblose Flüssigkeit, leichter als Wasser. Dampf- 
dichte 2,40. Kocht bei 93°. Riecht nach Blausäure und Essigsäure. 


Hüpxer, Mittel Maass Dichte 

6C 36 52,18 52,10 C-Dampf 6 2,4960 

3H 3 434 5,01 H-Gas 8221.0.9079 

N 14 20,29 ° 20,14 N-Gas 1 0,9706 

20 167°923,19 7°! 1° 0-Gas 1,1098 

C{H°0? CN 69 100,00 Cyanacetyl-Dampf 2 4,7838 

1: 2,3919 
- Zersetzungen. Löst sich allmälig in Wasser unter Zersetzung in 
Blausäure und Essigsäure. — Verwandelt sich an der Luft in Kry- 
stalle, die sich in Wasser lösen. — Geht beim Aufbewahren in mit 


Kork verschlossenen Gefässen oder beim Behandeln mit Natrium 
oder festem Kalihydrat in ein in Wasser unlösliches Oel über, wel- 
ches nach dem Waschen mit Wasser zu festem Bicyanbiacetyl er- 
starrt. HÜBNER. . 


*Bicyanbiacetyl. C"N’H°O*—= 2 C’H?O°, 2 NH —= 2 CH?0%, 2 N. 
(IV. 879.) 

H. Htsxrr (1861). Ann. Pharm. 120, 335; Chim. pure 4, 177. — Anm. 

Pharm. 124, 315; Chem. Centr. 1863, 220; Chim. pure 5, 333. 
Darstellung s. beim Cyanacetyl. 


Eigenschaften. Grosse Tafeln. Schmelzen bei 69° und sieden bei 
170°. Dampfdichte 4,9—5,0. 
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Hüsner, Mittel Maass Dichte 

120 72 5918 52,09 C-Dampf 12 4,9920 

6H 6 432 502 H-Gas 6 0,4158 

2aN 233 2029 19,89  N-Gas 2 1,9412 

40 32 23,19 = 0-Gas 2 2,2186 
2C°H?0?,2C’N 138 100,00 Bieyanbiacetyl- 2 9,5676 


Dampf 1 4,7838 
Zersetzungen. Zersetzt sich beim Erhitzen mit Wasser im zuge- 
schmolzenen Rohr, sowie beim Erhitzen mit starker Schwefelsäure 
oder mit wässrigem Kali in Blausäure und Essigsäure. Beim Er- 
hitzen mit salpetersaurem Silberoxyd wird Cyansilber gebildet. 
Verbindungen. Löst sich nicht in Wasser, aber in Vitriolöl, con- 
centrirtem wässrigem Ammoniak, starker Essigsäure, Weingeist und 
Vinäther. HÜBNER. 


* Brom-Cyanacetyl. C'H?’O°, C’NBr iD C’(C’N)HO*, HBr = 
C’(C?N)H?O?, Br. (IV. 879.) 


H. Hüsner (1862). Ann. Pharm. 124, 322. — Ann. Pharm. 131,66. 


Uyanessigsäurebromid. 

Bildung und Darstellung. Durch Einwirkung von Einfach-gebrom- 
tem Bromacetyl auf Cyansilber. Letzteres wird in einem gekühlten Rohr 
mit dem mit Chloroform verdünnten gebromten Bromacetyl übergossen, darauf 
das Rohr zugeschmolzen und eine Stunde im Wasserbade erhitzt. Der vin- 
ätherische Auszug setzt beim Verdunsten zuerst lange, weisse, sehr schwer lös- 
liche Nadeln von Brom- Oyanacetyl, darauf grosse, durchsichtige Tafeln von 
leicht löslichem Cyan- Bromacetyl ab. Erstere werden aus viel kochendem 
Chloroform oder Vinäther oder aus einem sie leichter lösenden Gemisch von 
Eisessig und Chloroform umkrystallisirt. 


Eigenschaften. Lange, weisse Nadeln, oder, wenn aus Eisessig und 
Chloroform krystallisirt, kleine, reguläre Würfel. 
Hüsxer, Mittel 


6C 36 24,33 24,05 

N 14 an 8,80 

2H 2 ar 1,35 2,15 
20 16 10,82 Hr 

Br 80 54,05 54,07 
C“(C?N)HO%, HBr 148 100,00 | 


Zersetzungen. Bei längerem Kochen mit Wasser oder bei Behand- 
lung mit Kali entsteht Hydrobrom-Ammoniak resp. Ammoniak und 
Bromkalium neben Cyanessigsäure. | 

Verbindungen. Sehr schwer löslich in Chloroform und Vinäther, 
besser löslich in einer Mischung von Eisessig und Chloroform. HÜBNER. A 


*Oyan-Bromacetyl. C'BrHO°, ONH — C'BrH?O°, ON. (IV. 879.) 


H. Hüsser (1864). Ann, Pharm. 131, 66. 

Bromessigsäurecyanid. 

Bildung. Bei Einwirkung von Einfach - gebromtem Bromacetyl 
auf Cyansilber. Gleichzeitig entsteht Brom-Cyanacetyl. 7 
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Darstellung. Siehe Bromeyanacetyl. | 
Eigenschaften. Grosse, durchsichtige, zwei- und eingliedrige Ta- 


feln. (Näheres über Krystallf. von Sırüver s. Ann. Pharm. 131, 71). Schmilzt 
bei 77—79°, bleibt aber einmal geschmolzen oft bei 20° noch flüssig. 


Höüsner 
6C 36 24,33 24,6 
N 14 9,45 3,5 
32H a 1,35 TR DR 
20 ‚16 "40,82 _ 
Br 80 54,05 54,7 
C*BrHO°, C’NH 148 100,00 


Zersetzungen. Das Cyan-Bromacetyl zersetzt sich schon an feuch- 
ter Luft, rascher beim Kochen mit Wasser, Weingeist oder Kali in 


Blausäure und Bromessigsäure. 


Verbindungen. Unlöslich in Wasser, leicht löslich in O’hloroform, 
Weingeist und Vinäther. HÜBNER. 


Schwefelkern CH’S. 


* Sulfacetsäure. C’H’S, O*. (IV. 879.) 


E. Scauzze (1864). Jenaische Zeitchr. 1, 470. 

Monosulfacetsäure = C®H°S’O*, E. ScHuLze. 

Bildung. 1. Beim Einwirken von weingeistigem Zweifach-Hydro- 
thion-Ammoniak auf wässrig-weingeistiges chloressigsauresAmmoniak 
entsteht sulfacetsaures Ammoniak. — 2. Bei längerem Kochen von 
'Sulfacetamid ' mit Barythydrat wird sulfacetsaurer Baryt gebidet. 


Darstellung. 1. Man sättigt concentrirte wässrige Chloressigsäure mit 
concentrirtem wässrigem Ammoniak und versetzt nach Hinzumischung des doppelten 
Volums Weingeist nach und nach mit weingeistigem Zweifach - Hydrothion- 
Ammoniak. Das sich ausscheidende Krystallgemenge von. sulfacetsaurem 
Ammoniak und Salmiak wird in wässriger Lösung durch essigsaures Bleioxyd 
gefällt und der in Wasser vertheilte Niederschlag durch Hydrothiongas zersetzt. 
Beim Eindampfen des Filtrats .auf dem Wasserbade und schliesslichem Ver- 
dunsten über Schwefelsäure krystallisirt reine Sulfacetsäure. — 2. Man kocht 
wässriges Sulfacetamid mit Barythydrat bis zum Aufhören der Ammoniak-Ent- 
wicklung, entfernt. den überschüssigen Baryt durch Kohlensäure, verwandelt 
-den beim Verdunsten auf dem Wasserbade in weissen Krusten sich ausschei- 
"denden sulfacetsauren Baryt in das Bleisalz und zerlegt dies wie oben durch 
Hydrothion. ' ET TERN 
Eigenschaften. Farblose, dünne, zwei- und zweigliedrige Tafeln. 
“Schmelzen bei 129° und erstarren krystallinisch. 


SCHULZE 
® 4C 24 32,00 31,92 
3H 3 4,00 4,24 
S Bee 21,33 . 
40 32 42,67 _ 
C’H3S, 0% 75 100,00 


Zersetzungen. Bei stärkerem Erhitzen im Röhrchen tritt Zersetzung 
ein unter Verbreitung von Zwiebelgeruch. Beim Erhitzen auf Platin- 


/ 
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blech erfolgt Verflüchtigung ohne Abscheidung’ von Kohle. — Kochen- 
de Salpetersäure zersetzt unter Bildung von Schwefelsäure und 
Oxalsäure. 


Verbindungen. Die Sulfacetsäure löst sich in 2,37 Th. Wasser 
von 18°, leicht auch in Weingeist. — Ihre Salze sind, bis auf das 
Blei- und Silbersalz, leicht löslich in Wasser, unlöslich in Weingeist. 
Sie krystallisiren leicht. | 


Sulfacetsaures Ammoniak. — a. Einfach. — Darstellung s. oben. 
‚Zur Trennung vom Salmiak löst man in wenig Wasser und versetzt 
mit dem 2—3fachen Volum Weingeist, worauf sich der gröste Theil 
krystallinisch ausscheidet, während der Salmiak gelöst bleibt. — 
Grosse, zerfliessliche Prismen oder (durch Weingeist aus wässriger 
Lösung gefällt) kleine Nadeln. 


b. Saures. — Krystallisirt aus der mit freier Säure versetzten 
wässrigen Lösung des Salzes ‚a‘ in glashellen, wasserfreien, luft- 
beständigen Prismen. 


Sulfacetsaures Kali. — a. Einfach. — Durch Zersetzung des 
Barytsalzes mit schwefelsaurem Kali. — Farblose, breite Prismen. . 
Zerfliesslich. Halten 1 At. Wasser (gef. 7,28 Proc. — ber. 7,37 Proe.), 
welches bei 120° fortgeht. | 

b. Zweifach. C’H’SKO*, O°H°’SO*. — Man löst das Salz „a“ und 
freie Säure zu gleichen Atomen in Wasser und krystallisirt. — Farb- 
lose, wasserfreie, luftbeständige Prismen. Schwerer löslich in Wasser 
als ‚a‘. Halten 24,76 Proc. KO (Rechn. 25,08 KO). 

Sulfacetsaurer Baryt. — Darstellung s. oben. Weisse, krystalli- 
nisch schimmernde Krusten. Wasserfrei. Von gleicher und ziemlich 
geringer Löslichkeit in kaltem und heissem Wasser. 


SCHULZE 
4C 24 16,84 17,09 
2H 2 1,40 1,74 
S 16 11,23 11,10 
30 24 16,85. — 
BaO 1:5, > 53,80 53,36 
C*H?’SBa0* 142,5 100,00 


Sulfacetsaures Zinkoxyd. — Durch Sättigen der Säure mit kohlen- 
saurem Zinkoxyd. Kleine, glänzende, rhombische Tafeln. Halten 4 
At. Wasser, die bei 100° fortgehen. FR 

Sulfacetsaures Bleioxyd. — a. Einfach. — Weisse, mikrosko- 
pische Blättchen. Wasserfrei. In heissem Wasser ziemlich, in ver- 
dünnter Salpetersäure leicht löslich. . 


SCHULZE 
4C 24 13,51 13,69 
2H 2 1,12 ,34.\7 
S hr 9,01 9.05 
30 24 13,55 2 
PbO 115.0. 8 62,61 


"CHBSPRO? 177,5 7 700,00 


Jodacetyl. (IV. 880.) a 


b. Halb..C'H’SPbO*, PbO. — Scheidet sich als weisses Krystall- 
pulver aus, wenn man eine überschüssige, kochende Lösung von ba- 
sich essigsaurem Bleioxyd mit sulfacetsaurem Ammoniak versetzt und 


einige Stunden fortkocht. Wasserfrei. Hält im Mittel 77,06 Proc. PbO 
(Rechn. 77,17 PbO). 


Sulfacetsaures Silberoxyd. C’H’SAgO‘. — Weisser, flockiger, 
krystallinischer Niederschlag. Färbt sich langsam am Lichte, Löst 


sich leicht in verdünnter Halpaiersänre, Hält 63,28 Proc. AgO (Rechn. 
63,73 AgO). E. Scrurze. 


* Sulfacet-Vinester. C*H0, CH?SO°. (IV. 879.) 


E. Scnunze (1864). Jenaische Zeitschr. 1, 477. 
Monosulfacetsäure- Aethyläther, SCHULZE. 


Bildung und Darstellung. Man sättigt weingeistige Sulfacetsäure 
mit trocknem Salzsäuregas, erwärmt einige Zeit im Wasserbade, fällt 
nach mehrtägigem Stehen den gebildeten Ester durch Wasser aus, 
wäscht und trocknet ihn über Chlorcaleium. 


Eigenschaften. Farblose Flüssigkeit. Siedet unter theilweiser Zer- 
setzung bei 240—250°. Riecht schwach ätherisch. 


SCHULZE 
sc 48 46,60 46,37 
7H 7 6,80 7,07 
S 16 15,58 en 
40 32 31,07 Lu 
C*H50,C*H?S0® 103 100,00 


Jodkern C’JH?°. 


* Jodacetyl. C*JH®, 0°. (IV. 880.) 


F. Gururıe (1857), N. Phil. Mag. J. 14, 183; Ann. Pharm. 103, 385; J. 
pr. Chem. 72, 335; Chem. Centr. 1857, 943. . 


Acetyljodür = a der Typentheorie. 


Darstellung. Man übergiesst 1 Th. trocknen Phosphor in einem 
langhalsigen Kolben mit 3°/a Th. wasserfreier Essigsäure, trägt all- 
mälig 942 Th. Jod in kleinen Portionen ein und erwärmt bis zur Be- 
endigung der Einwirkung. Die entstandene Flüssigkeit wird darauf 
in eine etwas trocknen Phosphor enthaltende und mit einem Kühlrohr 

„verbundene Retorte gefüllt und einige Minuten zum Sieden erhitzt. 
Darauf destillirt man, schüttelt das Destillat mit Quecksilber, bis es 
durchsichtig geworden ist, giesst rasch ab und rectificirt, wobei das 
bei 108° Uebergehende gesammelt wird. 


Eigenschaften. Klare, braune Flüssigkeit von 1,98 spec. Gew. bei 
17°. Kocht bei 108°. Raucht stark an der Luft. 'Riecht erstickend 
und schmeckt stark sauer und ätzend. 
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GUTHRIE 
40 24 14,12 15,39 
3H we 1.76 2.33 
20 16 9,41 a 
J 197 74,71 73,68 
CIHO? 170 100,00 


Zersetzungen. Zersetzt sich mit Wasser augenblicklich zu Hydriod- 
und Essigsäure. Auch durch Zink und Natrium, sowie durch Queck- 
silber unter dem Einfluss des directen Sonnenlichts wird schon bei 
gewöhnlicher Temperatur Zersetzung bewirkt ohne Entwicklung eines 
permanenten Gases. GUTHRIE. | 


* Jodessigsäure. C‘JH?, 0°. (IV. 880.) 


Perxın und DupraA (1859). N. Phil. Mag. J. 18, 54; Ann. Pharm. 112, 125; 
J. pr. Chem. 79, 217; Chem. Centr. 1859, 721; "Compt rend. 49, 98, 


Bildung und Dersteiti Man versetzt er - Vinester mit dem 
dreifachen Volum Weingeist und feingepulvertem Jodkalium und digerirt einige 
Stunden im Dunkeln bei 40—50°. Beim Verdunsten der vom ausgeschiedenen 
Bromkalium abfiltrirten Flüssigkeit hinterbleibt Jodessig-Vinester, der zunächst 
mit kaltem Wasser gewaschen, dann mit concentrirtem Barytwasser bis zum 
Verschwinden des Geruchs gekocht wird. Der Ueberschuss des Baryts wird 
mit Kohlensäure ausgefällt, das Filtrat zur Krystallisation gebracht und der 
erhaltene jodessigsaure Baryt durch Schwefelsäure zerlegt. Die abfiltrirte wässrige . 
Säure krystallisirtt man durch Verdunsten im Vacuum. Perxın und Durra. 

Eigenschaften., Farblose, rhombische Tafeln. Schmilzt bei 82° 


und erstarrt wieder bei 81 ‚5°. PERKIN und DurPrA. 


Zersetzungen. Schon bei der Schmelztemperatur wird etwas Jod 
ausgeschieden ; bei stärkerer Hitze erfolgt vollständige Zersetzung. 
— Beim Kochen der wässrigen Lösung mit Selberoxyd entstehen 
Glycolsäure und Jodsilber. PERKINn und Duppa. — Eine concentrirte 
wässrige Lösung von Hydriod zersetzt schon in der Kälte zu Essig- 
säure ag Jod. C°JH°O‘: + HJ = 0°H'0° + 2J. Keruns (Ann. Pharm. 
131,223 

Verbindungen. Ammonium- und Kalısalz sind sehr leicht löslich, 
nicht zerfliesslich. Das Barytsalz, C‘JBaH?’O®, krystallisirt und ist 
ziemlich löslich in Wasser. Das .Bleisalz bildet vierseitige Prismen 
und ist sehr unbeständig. PEerkın und Duppa. Das Silbersalz hält 14,85 
Proc. C, 1,83 H und 64,54 Ag (Rechn. 14,37 C, 1,80 H und 64,67 Ag). Kexvik. 


* Jodessig-Vinester. C’H°O, C’JH?O°. (IV. 880.) 


Ueber Literat. und Darstellung s. Jodessigsäure. 7 Schweres Oel You 
heftig reizendem Geruch. Zersetzt sich rasch im Licht unter Aus- 
scheidung von Jod. FERKIN und Duppa. | 


.* Glycol-Jodacetin. C’H*O?, C’H°’JO?. (IV. 880) - 


Sımpson (1849). .Lond. R. Soc: Proc. 10, 114; N. Phil. Mag. J. 19, 69; Ann. 
Pharm. 113, 115; J. pr. Chem. 79, 137; "Chem. Genzt: 1860, 20; N. Ann, 
Ohim: Phys. 57, 485; Chim. pure 2, 38. 
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ET der Typentheorie. | 

Bildung und Darstellung. Man leitet in eine Mischung gleicher 
Atome Eisessig und Glycol oder in Einfach-Essigglycolester bei guter 
äusserer Abkühlung so lange trocknes Hydriodgas, bis auf Wasser- 
zusatz eine reichliche ölige Ausscheidung erfolgt. Das Oel wird mit 
verdünnter Kalilösung gewaschen und im Vacuum getrocknet. 


Eigenschaften. Schweres Oel, bei starker Abkühlung in Tafeln 
krystallisirend. Schmeckt süsslich und beissend. 


Smuson, Mittel 


sc 48 22,42 22,29 
7H 7 3,27 3,41 
J 127 59,35 & 
40 32 14,96 ve 
C’H°0°, C!H°JO? 214 100,00 


Kali zerlegt beim Erhitzen zu Jodkalium, essigsaurem Kali und 
Aethylenoxyd. Silbersalze zersetzen leicht. 


Unlöslich in Wasser, löslich in Weingeist und Vinäther. Sımpson. 


Jodkern C:J°’H?. 
* Bijodessigsäure. C‘J’H?, O%. (IV. 880.) 


Perkın und Durrı (1860). Chem. Soc. Qu. J. 13, 1; Ann. Pharm. 117, 351; 
J. pr. Chem. 81, 318; Chem. Oentr. 1860, 831; Compt. rend. 50, 1155; 
Chim. pure 2, 296. 


‚Darstellung. Bijodessig-Vinester wird unter Schütteln allmälich mit so- 
viel Kalkmilch versetzt, bis Geruch nnd Geschmack desselben verschwunden 
sind. Das mit dem Waschwasser des Filterrückstandes vereinigte Filtrat wird 
bis zur eben beginnenden Krystallisation bei sehr gelinder Wärme verdunstet 
und darauf vorsichtig so lange mit verdünnter Salzsäure versetzt, bis auf weiteren 
‚Zusatz keine Trübung mehr erfolgt. Die Säure scheidet sich als schweres, 
gelbes Oel ab, das nach einiger Zeit krystallinisch erstarrt. 

Eigenschaften. Undurchsichtige, schwefelgelbeRhomboöder. Schon 
bei gewöhnlicher Temperatur flüchtig. Von schwach saurem, hinterher 
metallischem Geschmack und sehr schwachem jodähnlichem Geruch. 


Zersetzungen. Die Säure schmilzt beim Erhitzen auf Platinblech, 
verflüchtigt sich theilweise und schwärzt sich unter reichlicher Ent- 
wicklung von Joddämpfen. 


Verbindungen. Wenig löslich in Wasser. — Das Kalium- und 
Natriumsalz sind zerfliesslich. 


Bijodessigsaurer Baryt. C‘J’HBa0*. — Grosse, blassgelbe Rhom- 


bo@der. Mässig löslich in Wasser. Beim Erhitzen entweicht Jod. 


Hält nach dem Trocknen im Vacuum 5,85 Proc. C und 0,58 H (Rechn. 6,32 
C und 0,26 H). 


Bijodessigsaurer Kalk. — Gelbe, seideglänzende Nadeln. 


. Bijodessigsaures Bleioxyd. — Man vermischt das Natronsalz 
mit essigsaurem Bleioxyd in sehr verdünnter wässriger Lösung und 
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wäscht den sehr rasch entstehenden krystallinischen Niederschlag mit 
Wasser gut aus. — Blassgelbes, aus mikroskopischen Prismen be- 
stehendes, in Wasser fast unlösliches Pulver. | | 
Perkın u. Durra, Mittel 


4C 24 5,79 5,70 
H 1 0,26 0,54 
40 32 7,72 I 
2J 254 61,24 = 
Pb oo. 103,7 24,99 24,58 
C:J°HPb0° 414,7 100,00 | 


Bijodessigsaures Silberoxyd. — Darstellung ähnlich wie beim Bleisalz. 
Gelbes, in Wasser kaum lösliches Krystallpulver. Beim Erhitzen auf 
Platinblech entweicht unter schwacher Explosion die Hälfte des Jods. 
Beim Kochen mit Wasser erfolgt rasche Zersetzung unter Bildung 
von Jodglycolsäure und Jodsilber, Perkın und DuprA. 

Psrkın u. Dupra, Mittel 


40 er! 5,73 5,82 
H 1 0,23 0,30 
40 32 7,74 = 
2 254 60,52 60,22 
Ag 108 25,78 25,57 
C!J?HAg0* 419 100,00 


* Bijodessig-Vinester. C*H°O, C‘P’HO*. (IV. 880.) 


Perxın und Durra (1860). Literat. s. Bijodessigsäure. 


Bildung. Beim Behandeln von weingeistigem Bibromessig-Vinester 


mit Jodkalium. , 


Darstellung. Man übergiesst in einem mit aufsteigendem Kühlrohr ver- 


bundenen Kolben 2 At. Jodkalium mit 1 At. Bibromessig-Vinester, dem sein 


dreifaches Volum Weingeist hinzugesetzt wurde und erhitzt auf dem Wasser- 


bade, bis das aus einer Probe mittelst Wasser ausgefällte Oel nach Zusatz von 


etwas Ammoniak mit Braunstein und Schwefelsäure bromfreie Joddämpfe ent- 


wickelt. Darauf destillirt man den Weingeist ab, wäscht das im Kolbenrück- 
stande ausgeschiedene Oel mit Wasser und schüttelt es zur Entfernung von 


etwas freiem Jod mit Quecksilber. 


Eigenschaften. Gelbliches Oel. Schwerer als Wasser. Greift Nase 


und Augen heftig an und schmeckt stark brennend. Ä 
Zersetzungen. Beim Behandeln mit wässrigem Ammoniak entsteht 

Bijodacetamid. Kalkmilch zersetzt schon in der Kälte zu bijodessig- 

saurem Kalk und Weingeist. 


\ 


Verbindungen. Beinahe unlöslich in Wasser, löslich in Weingeist. 


PERKIN und DuppA. 


Jodkern C’J°H. 
Jodal. C*J°H, O?. (IV. 880.) 


Versetzt man eine weingeistige Jodlösung mit wässrigem unterchlorigsaurem 


Kali bis zur Entfärbung, so entsteht rasch ein reichlicher,, aus feinen weissen 
Nadeln zusammengesetzter Niederschlag. Er ist sehr Jöslich in Wasser und 


% 
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wenig löslich in Weingeist, riecht stark und erfrischend und wird durch wässri- 
ges Kali unter Bildung von Jodoform und Ameisensäure zersetzt. Er ist daher 
wohl Jodal. Scnoonsroopr (Bull. Soc. Ohim. 1862, 109). 


Bromkern C*BrH’°. 


Sogenanntes Bromacetyl oder Bromvine. C‘BrH?. (IV. 882.) 


Einfach-gebromtes Aethylen. Bromvinyl. 


Erhitzt man Bromvine und essigsaures Kali zu gleichen Atomen in wein- 
geistiger Lösung im zugeschmolzenen Rohr auf 150—170°, so scheidet sich 
Bromkalium ab. Beim Oeffnen des auf 0° erkälteten Rohrs entweicht kein 
Gas, aber es lässt sich eine sehr flüchtige, in Wasser ölförmig untersinkende, 
nicht näher untersuchte Verbindung abdestilliren. MiAsnıkorr (Ann. Pharm. 
115, 329). — In ein Glasrohr eingeschmolzenes, wochenlang unverändert ge- 
bliebenes Bromvine verwandelte sich plötzlich in eine weisse porcellanartige 
Masse, welche in Wasser, Weingeist und Vinäther unlöslich war und beim Er- 
hitzen unter stürmischer Entwicklung von Hydrobrom verkohlte. Die Um- 
wandlung kann nicht nach Belieben bewirkt werden. Hormann. (Chem. Soc. 
Qu. J. 13, 68). | 


* Bromacetyl C‘BrH?, 0°. (IV. 882.) 


H. Rırzer (1855). Ann. Pharm. 94, 208; J. pr. Chem. 67, 132; Chem, Oentr, 
1855, 814. 
C*H°0? 


Acetylbromür — Br) der Typentheorie. 


Darstellung. Man behandelt 1 At. Eisessig mit 1 At. Fünffach- 
Bromphosphor und trennt das gebildete Bromacetyl durch fractionirte 
Destillation. Rırter. — Zweckmässiger lässt man zu 3 At. Eisessig 
und 2 At. rothem Phosphor mittelst einer ausgezogenen Glasöhre 6 
At. Brom fliessen und destillirt nach beendigter Einwirkung das ge- 
bildete Bromacetyl ab. 3C‘H!O* + 2 PBr° = 3 C‘BrH°0°? + 3HBr + 2PO®°. 
H. Gau (Compt. rend. 56, 1257). 

Eigenschaften. Farblose Flüssigkeit. Siedet bei 81°. Hält 65,00 
Proc. Br (Rechn. 65,04 Br). 

Zersetzungen. Färbt sich an der Luft augenblicklich gelb und 
raucht stark. Zersetzt sich mit Wasser rasch zu Hydrobrom- und 
Essigsäure. RITTER. 


* Bromessigsäure. O‘BrH?, O°. (IV. 882.) 


Perxın und Durra (1857), N. Phil. Mag. J. 14, 217; Ann. Pharm. 105, 

öl; J. pr.. Chem. 72, 337; Chem. Oentr. 1858, 16. — Chem. Soc. Qu. J. 

11, 22; Ann. Pharm. 108, 106; Chem. Oentr. 1858, 745. 

Bildung. 1. Beim Erhitzen von Brom mit Eisessig. PERKIN und 
Duppa. — 2. Beim Erhitzen von Glycerin mit Brom. BARTH (Ann. 
Pharm. 124, 341). — 3. Bei Einwirkung von Wasser auf Einfach-ge- 
bromtes Bromacetyl. C‘Br’H’,0°+ 2H0O= C’BrH'O°+HBr. Gar (Compt. 
rend. 56, 1257). Naumann (Ann. Pharm. 129, 269). i 

“Darstellung. Man erhitzt gleiche Atome Brom und Eisessig im dick- 
wandigen zugeschmolzenen Glasrohr im Oelbad auf 150° und lässt nach Er- 


r 
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reichung dieser Temperatur allmälig erkalten. Das Rohr wird mit Vorsicht 
geöffnet, wobei viel Hydrobromgas entweicht, und der Inhalt in einer mit Vor- 
lage versehenen Retorte auf 200° erhitzt, worauf er beim Erkalten krystallinisch 
erstarrt. Hierauf leitet man unter Erhitzung auf 150° so lange Kohlensäure 
hindurch, bis kein Hydrobrom mehr entweicht, versetzt dann den Rückstand 
mit dem 10fachen Volum Wasser und mit überschüssigem kohlensaurem Blei- 
oxyd, erhitzt auf 100° und lässt einige Stunden stehen. Nachdem von dem 
ausgeschiedenen krystallinischen Niederschlage die überstehende Flüssigkeit, 
eine Lösung von bibromessigsaurem Bleioxyd, abgegossen ist, behandelt man 
ihn in Wasser vertheilt mit Hydrothion. Das Filtrat vom Schwefelblei gibt 
beim Concentriren reine krystallisirte Bromessigsäure. Prrkın und Durra. 


Eigenschaften. Rhomboeder. Schmilzt unter 100° und siedet bei 
308°. Sehr zerfliesslich. Erzeugt auf der Haut Blasen. PErkın und 


Duvppa. # 


Zersetzungen. Bei starkem Erhitzen im geschlossenen Rohr zer- 
setzt sich die Bromessigsäure unter Bildung von Bibromessigsäure, 
Kohlenoxyd und wahrscheinlich etwas Sumpfgas. — Beim Erhitzen 
mit metallischem Zink entstehen essigsaures Zinkoxyd und Bromzink. 
— Beim Erhitzen mit Ammoniak wird Leimsüss und Hydrobrom- 
Ammoniak gebildet. PERKIN und DupPpA. 


Verbindungen. Löst sich sehr leicht in Wasser und Weingeist.— 


Die Säure bildet mit den meisten Basen krystallisirbare Salze, welche 
sich zum Theil sehr rasch zersetzen. PERKIN und DupPrA. 


Das Ammoniaksalz krystallisirt kaum und zersetzt sich beim 
Erwärmen. Das Kalisalz ist krystallinisch und sehr leicht löslich in 
Wasser und Weingeist. Das Natronsalz ist in Weingeist fast unlös- 
lich. Das Baryt- und das Kalksalz krystallisiren schwierig. PERKIN 
und DuprA. 

Bromessigsaures Bleioxyd. — Nadeln. Schwer löslich in kaltem, 


mässig löslich in heissem Wasser. | 
Perxın und DvrrA 


40 24 RE 10,25 
>2H 2 0.8220 50,02 
40 32 13,25 Rn 

Br 80 33,12 33,10 
Pb 103,8 42,88 49,77 
C’BrPbH?0* 241,8 100,00 


Bromessigsaures Silberoxyd. C'BrAgH’O‘. — Krystallinischer | 
Niederschlag. In kaltem Wasser wenig löslich. Zersetzt sich bei 90° 
mit Explosion. Beim Kochen der wässrigen Lösung entsteht Brom- 


silber und Glycolsäure. Hält 43,62 Proc. Ag (Rechn. 48,9 Ag). Perkım 
und Durra. 


* Bromessig-Formester. C’H’O, C*BrE?O®. (IV. 882.) 
Perkın und Durra (1858). Chem. Soc. Qu. J. 11, 22; Ann. Pharm. 108, 
106, Chem. Centr. 1853, 745. k 


Man erhitzt Bromessigsäure mit Holzgeist im zugeschmolzenen 
Rohr bei 100°, wäscht das Product mit Wasser, trocknet über Chlor- 
caleium und rectifieirt. 


Zweifach-Brom-Bromvine. (IV. 882.) 837 


Durchsichtige, farblose, leicht bewegliche Flüssigkeit. Ist schwerer 
als Wasser. Siedet bei 144° unter theilweiser Zersetzung. Riecht 
aromatisch, greift aber Nase und Augen heftig an. — Ammoniak 
zersetzt rasch. PERKIN und DuprA. 


* Bromessig-Vinester. C'H’O, C‘BrH’O?. (IV. 882.) 


Perxın und Durrı. Literat. s. Bromessig- -Formester. 

Wird aus Bromessigsäure und Weingeist wie Bromessig- re 
erhalten. PERKINn und Duppa. — Entsteht auch bei Einwirkung von 
gebromtem Bromacetyl auf Weingeist. GAL (Ann. Pharm. 129, 53). 
NAUMANN (Ann. Pharm. 129, 260). Klare, farblose Flüssigkeit. Schwerer 
als Wasser. Siedet bei 159° unter theilweiser Zersetzung. Greift 
Augen und Nase stark an. PErkIn und DupPrA. 

Pergın und Duppra Naumann 


8C 48 28,70 27,98 ne 
7H 7 4,18 3,53 ee 
40 32 19,22 = = 
Br 80 47,90 47,58 48,3 
C!H>0,C*BrH?0° 167 100,00 


* Zweifach-Brom-Bromvine. C‘BrH’, Br’. (IV. 882.) 


A. Wurrz (1857). N. Ann. Chim. Phys. 51, 84; Ann. Pharm. 104, 242. 


M. Sımpson. N. Phil. Mag. J. 14, 544; rend. 46, 467; J. pr. Chem. 
73, 368; Chem. Oentr. 1858, 366. 


iberihdlung des gebromten Aethylens, Wurrz. 
Bildung und Darstellung. 1. Dürch Behandlung von Bromvine mit 


Brom. Ersteres wird in einem langhalsigen, von einer Kältemischung um- 
gebenen Kolben mit Brom in kleinen Portionen versetzt bis zur beginnenden 
Färbung. Das Product wäscht man erst mit kalihaltigem, dann mit reinem 
Wasser, trocknet über Chlorcalcium, rectificirt und sammelt das über 180° Ueber- 
gehende. Wurrz. — 2. Durch Behandlung von Zweifach-Jodvine mit 
Brom. ı At. des ersteren wird mit 3 At. Bm unter starker Abkühlung 
versetzt und das Product nach tüchtigem Schütteln im zugeschmolzenen Gefäss 
12 Stunden lang auf 100° erhitzt. Darauf wäscht man mit verdünnter Kali- 
lösung, kocht einige Minuten mit etwas freiem Brom, wäscht nochmals mit 
Kalilösung, rectificirt und sammelt das bei 185—190° Uebergehende. Sımpson. 
— 3. Durch Erhitzen von Bromvinafer mit Brom im zugeschmolzenen 
Rohr auf 170°. Dabei entsteht gleichzeitig Bibromvinafer (s. d.), von dem 
es durch fractionirte Destillation getrennt wird. CAvENnToNn (Compt. rend. 
52, 1330), 

Eigenschaften. Farblose Flüssigkeit. Spec. Gew. 2,620 bei 23°, 
Wurtz, 2,663 bei 0°, Sımpson. Siedet bei 186°,5, Wurtz, bei 186°, 
Sınpson. Riecht chloroformähnlich. Schmeckt süss. Sımpson. WURTZ. 


WurTz 
4C 24 " 8,98 - 9,10 
3H 3 112 1.15 
es br: EEE NE 
C’BrH?’, Br? 267 100,00 
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Bei Behandlung mit weingeistigem, Kalı entsteht Bibromvine, 
C'Br?H’. SAwITscH (Bull. soc. chim. 26. Oct. 1860). LENNOX (Lond. R. Soc, 
Proc. 11, 257). Es wird ausser Bibromvine zugleich ein Gemenge von 
Acetylengas und’ Bromacetylengas erhalten. REBOUL (Compt. rend. 
54, 1229). | 

Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Weingeist, Vinäther und 
Essigsäure. SIMPSON. 


Bromkern C’Br’H’. 


*Bibromvine. C’Br’H?. (IV. 882.) 


Sıwrrscn, (1860). Bull. soe. chim. 26. Oct. 1860; Zeitschr. Chem. Pharm. 
1860, 744 und 1861, 1. 


A. C. W. Lenwox (1861). Lond. R. Soc. Proc. 11, 257; Ann. Pharm. 122, 
122; Chem. Soc. Qu. J. 15, 205; Chim. pure 4, 223; Zeitschr. Chem. 
Pharm. 1861, 714. 


Zweifach-gebromtes Aethylen. Wurrz. Lennox. 


Bildet sich beim Erhitzen von Zweifach - Brom - Bromvine mit 
weingeistigem Kali und wird durch Zusatz von vielem Wasser als 
schweres Oel gefällt. SawıtscH. LENNOX. Lässt sich nicht völlig rein er- 
halten. Trübt sich bei auch nur wenige Sekunden dauernder Berührung mit 
der Luft und scheidet eine weisse isomere Substanz aus, welche bei 10° das 
spec. Gew. 3,038 hat, in Wasser, Weingeist und Vinäther unlöslich ist, durch 
Mineralsäuren nicht, durch wässriges Ammoniak in der Kälte langsam, bei 100° 
rasch unter Bildung von Bromammonium und Ausscheidung einer stickstoff- 
haltigen kohligen Substanz zersetzt wird und auf Platinblech erhitzt unter Ent- 
wicklung von Hydrobrom verkohlt. Sawırsch. 


* Zweifach-Brom-Bibromvine. C‘Br’H’, Br’. (IV. 882.) 


A.C. W. Lennox (1861). Lond. R. Soc. Proc. 11, 257; Ann. Pharm. 122, 122. 
Resovr. Compt. rend. 54, 1229. 
Bildung und Darstellung. 1. Durch Behandeln von Bibromvine mit 


Brom. Man fügt das Brom allmälig zum Bibromvine, bis nichts mehr davon 
gebunden wird, wäscht das Product erst mit verdünntem wässrigem Kali, dann 
‘mit Wasser und leitet endlich zur Entfernung‘ eines Restes von Hydrobrom- 
säure bei 75° einen anhaltenden Strom trockner Kohlensäure hindurch. Lexnox. 
— 2. Durch Behandeln von Acetylen mit Brom. REBOUL. 


Eigenschaften. Farblose, etwa bei 200° siedende, durch Erkältung 
"zu einer weissen Krystallmasse erstarrende Flüssigkeit. LENNnox. 
Spec. Gew. 2,88 bei 229. REBOUL. 


Zersetzungen. Weingeistiges Kali zersetzt unter Bildung von Tri- 
bromvine. G‘Br°H?, Br? — HBr = C*Br’H. Lunsox. Die Zersetzung erfolgt 
unter Bildung von Bromacetylengas. C*Br?H?, Br? — HBr — 2Br = 
C*BrH. Resovr. j = 

Verbindungen. Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Weingeist 
und Vinäther. LENNOX. 
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* Gebromtes Bromacetyl. C‘Br’H?, 0°. (IV. 882.) 


H. Gar (1863). Compt. rend. 56, 1257; Ann. Pharm. 129, 55; Chem. Oentr. 
1863, 681. 4 

H. Hüsser. Ann. Pharm. T24, 321 und 131, 66. 

A. Naumann. Ann. Pharm. 129, 260. 


Bildung. 1. Beim Erwärmen von Chloracetyl mit trocknem Brom. 
Dabei entsteht gleichzeitig gebromtes Chloracetyl. Hüsser. Naumann. — 
2. Beim Erwärmen von Bromacetyl mit Brom. Gar. Hüpnxer. 

Darstellung. Man vermischt 6 Grm. Bromacetyl mit 8 Grm. Brom und 
erwärmt einige Stunden im zugeschmolzenen Rohr bei 50—60° mit der Vor- 
sicht, dass das Rohr ein- oder zweimal geöffnet wird, um das gebildete: Hydro- 
bromgas ausströmen zu lassen. Darauf destillirt man, fängt das bei 151—153° 
Uebergehende gesondert auf und entfärbt es durch Schütteln mit Queck- 
_»silber. Gar. 

Eigenschaften. Farblose oder schwach gelbliche Flüssigkeit. 
Raucht an der Luft. Gar. Siedet bei 151— 153°, Gar, bei 149—150°, 
HÜBNER. Spec. Gew. 2,317 bei 21°,5. Greift Nase und Respirations- 
organe heftig an. NAUMANN. 


GAL Hüsner 
40 24 11,88 12,1 = 
2H 2 1,00 1,2 & 
20 16 7,92 — — 
9PBr 160 79,20 19:0 79,2 
0*Br’H?, 0° 202 100,00 


Zersetzungen. Wasser zersetzt langsam zu Bromessigsäure und 
Hydrobrom. Bei Einwirkung von Weingeist entsteht Bromessig- 
Vinester. GaL. Naumann. Mit essigsaurem Natron zersetzt sich das 
gebromte Bromacetyl sehr lebhaft unter Bildung von Essigsäure- 
anhydrid, Glycolid und wahrscheinlich auch Monobromacetyl-Acetyl- 


4TT2PrN2? 
Anhydrid = en Nor. NAUMANN. 


Verbindungen. Wasserfreier Vinäther löst in jedem Verhältniss. 
NAUMANN. F 


* Bibromessigsäure. C*Br?H?, O%. (IV. 882.) 


Pereın und Dupra (1858). Chem. Soc. Qu. J. 11, 22; Ann. Pharm. 108, 106; 
Chem. Centr. 1858, 745. — Ohem. Soc. Qu. J. 12, 1; Ann. Pharm. 110, 
115; Compt. rend. 47, 1017. 

Bildung und Darstellung. Bildet sich beim Erhitzen von Brom und 
Essigsäure unter Mitwirkung des Sonnenlichts und wird am besten 
erhalten, indem man Bromdämpfe im directen Sonnenlicht auf sie- 
dende Bromessigsäure einwirken lässt. Das Product wird durch einen 
Strom trockner Kohlensäure bei 120° von zurückgehaltenem Hydro- 
brom befreit. 

Eigenschaften. Farblose Flüssigkeit von 2,25 spec. Gew. Siedet 
bei 225—230° unter‘ theilweiser Zersetzung. Geruchlos. Erzeugt 
auf der Haut Brandwunden. 

22* 
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Verbindungen. Die Bibromessigsäure löst sich leicht in Wasser, 
Weingeist und Vinäther. 

Bibromessigsaures Ammoniak. C*‘Br’H(NH°)O°-+-Aq. — Grosse, 
blättrige Krystalle. Werden bei 100° unter Verlust des Krystall- 
wassers weiss und undurchsichtig. Halten 5,95 Proc. N (Rechn. 6,20 N). 

Bibromessigsaures Kali. C’Br’HKO*- Aq. — Lange, glän- 
zende Nadeln. Leicht löslich in Wasser und Weingeist. 

 . Bibromessigsaures Bleioxyd. — Unkrystallisirbar. Löst sich 
reichlich in Wasser. i 

Bibromessigsaures Quecksilberoxyd. — Krystallinisch. 

Bibromessigsaures Silberoxyd. — Mikroskopische Nadeln. Zer- 
setzen sich bei 100° zu Bromsilber und Bromglycolsäure. PERKIN 


und Dupp4. 
Perxın u. Durra, Mittel 


40 24 7,38 7,50 
H 1 0,30 0,48 
40 32 9,85 = 
. 2Br 160 49,23 49,01 
Ag 108 33,23 33,26 
C’Br’HAg0? 325 100,00 


* Bibromessig-Vinester. C‘H°O, C’Br’HO’. (IV. 882). 


Perxın und Dvurra (1858). Chem. Soc. Qu. J. 11, 22. 

Gar. Compt. rend. 56, 1257. 
Bildung und Darstellung. 1. Man erhitzt Weingeist und Bibrom- 

essigsäure im zugeschmolzenen Rohr auf 100°, wäscht das auf Was- 

serzusatz sich abscheidende Oel mit Wasser und trocknet es im Va- 

cuum über Schwefelsäure. PErkın und Duppa. — 2. Man behandelt 

zweifach-gebromtes Bromacetyl mit Weingeist. GAL. 


Eigenschaften. Schweres, nicht unzersetzt destillirbares Oel. PER- 
kn und Duppa. Siedet bei 194°. Gar. Schmeckt brennend. Greift 
Augen und Nase heftig an. PERKIN und DupPpA. 

Perxım u. Duppa, Mittel 


8C 48 19,51 19,43 

6H 6 2,45 2,83 

40 32 13,00 Ber 

2 Br 160 65,04 _ 
C’H:0, C’Br’HO?° 246 100,00 


i  Zersetzungen. Beim Behandeln mit Ammoniak entstehen Bibrom- 
acetamid und Weingeist. PERKIN und DupPpA. 


Bromkern C’Br’H. 
* Tribromvine. C’Br’H. (IV. 882.) 


A. C. W. Lxennox (1861). Lond. R. Soc. Proc. 11, 257. 
Dreifach-gebromtes Aethylen, Lennox. 
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Zweifach - Brom -Bibromvine wird mit weingeistigem Kali behandelt und 
das auf Wasserzusatz sich ausscheidende Oel nach dem Trocknen mit-Chlor- 
calcium vorsichtig destillirt. C*Br?H?, Br’ + KO,HO = C“Br’H + KBr + 2HO. 
Bei 130° siedende Flüssigkeit. — Verwandelt sich beim Aufbewahren in eine 
isomere feste Substanz, die auch beim langsamen Verdampfen der weingeistigen 
oder vinätherischen Lösung entsteht und in farblosen Tafeln krystallisirt. — 
Vereinigt sich unter beträchtlicher Wärmeentwicklung mit Brom. Lexnox. 


* Zweifach-Brom-Tribromvine. C‘Br°H, Br’. (IV. 882.) 


A. C. W. Lenwox (1861). Lond. R. Soc. Proc. 11, 257. 
Resour. Compt. rend. 54, 1229; Ann. Pharm. 124, 267; Chem. Centr. 


1862, 510. 
Wird durch Behandlung von Tribromvine mit Brom, Lexxox, oder durch 
Einleiten von Bromacetylengas in Brom, Rexovur, erhalten. — Gelblich-rothes 


Oel, in einer Kältemischung erstarrend. Lxxnox. Krystallisirt nach der Be- 
handlung mit Kalilösung und wiederholtem Umkrystallisiren aus Weingeist in 
langen Prismen. Schmilzt bei 48—50°. Zersetzt sich in höherer Temperatur. 
Löst sich nicht in Wasser, leicht in Weingeist und Vinäther. Rexovr. 


*Zweifach-gebromtes Bromacetyl. C‘Br’H, O?. (IV. 884.) 


H. Gar (1863). Compt. rend. 56, 1257; Ann. Pharm. 129, 53; Chem. Centr. 
1863, 681. 


Bildung und Darstelluug,. Man erhitzt einfach-gebromtes Brom- 
acetyl mit der erforderlichen Menge Brom einige Tage hindurch im 
zugeschmolzenen Rohr auf 150°, destillirt darauf und sammelt das 
bei 194° Uebergehende. 


Eigenschaften. Farblose, an der Luft rauchende Flüssigkeit. Sie- 


det bei 194°. Sinkt im Wasser unter. GAL 
4C 24 8,5 8,2 
H 1 0,3 0,4 
20 16 5,8 — 
3 Br 240 85,4 85,2 
C*Br?H, 0? 281 ‘100,0 


Zersetzungen. Wasser zersetzt auch beim Kochen damit nur lang- 
sam. Kali wirkt lebhaft ein. Bei Behandlung mit Weingeist entsteht 
unter heftiger Einwirkung Bibromessig-Vinester. GAL. 


* Tribromessigsäure. C‘Br’H, O0‘. (IV. 884.) 
H. Gar (1863). Compt. rend. 56, 1257. 
Bildung und Darstellung. Dreifach-gebromtes Bromacetyl verwan- 
delt sich bei längerem Stehen an der Luft oder bei Einwirkung von 
Wasser in Krystalle von Tribromessigsäure. 


Eigenschaften. Farblose Krystalle. Schmelzen bei 135° und sie- 


den bei 250°. Gau 
40 24 8,1 8,9 
H 1 Belek 05 
10 39 10,8 = 
3 Br 240 80,8 81,0 


BBsH,0%, 297 100,0 
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Zersetzungen. Kali zersetzt zu Bromoform und ameisensaurem 
Kali. Gar. 
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* Anderthalb-Bromkohlenstoff. C*Br? —= C’Br‘, Br?. (IV. 884.) 


Regovn (1862). Compt. rend. 54, 1229; Ann. Pharm. 124, 267; J. pr. Chem. 
88, 331; Chem. Üentr. 1862, 510. x 


Man erhitzt Zweifach-Brom-Tribromvine (oder ein Gemenge desselben mit 
Zweifach-Brom-Bibromvine) mit Brom und Wasser 15—20 Stunden auf 100° 
oder einige Stunden auf 180°, entfernt darauf den unzersetzten Antheil des 
ersteren durch heissen Weingeist und krystallisirt den rückständigen Andert- 
halb-Bromkohlenstoff aus Schwefelkohlenstoff. — Durchsichtige, gerade, ziem- 
lich dieke Prismen mit Abstumpfungen an zwei Kanten der Basis und seitlich 
an den Kanten der Flächen. Zerfällt bei 200—210°, ohne vorher zu schmelzen, 
in Brom und Einfach-Bromkohlenstoff. Löst sich schwierig in Weingeist und 
Vinäther, leicht in Schwefelkohlenstoff. Rusour. 


* Dreifach-gebromtes Bromacetyl. C‘Br‘, 0°. (IV. 884.) 


H. Gar (1868). Compt. rend. 56, 1257; Ann. Pharm. 129, 56. 


Bildung und Darstellung. Man erhitzt zweifach - gebromtes Bromacetyl 
mit überschüssigem Brom so lange in geschlossenen Röhren auf 200°, bis 
kein Hydrobromgas mehr entwickelt wird, destillirt darauf und fängt das bei 
220—225° Uebergehende besonders auf. 


Eigenschaften. Gelbliche, an der Luft rauchende Flüssigkeit. 


Zerseizungen. ‘Wasser wirkt nur sehr langsam zersetzend ein, jedoch 
entstehen bei längerem Stehen an feuchter Luft Krystalle von Tribromessig- 
säure, Weingeist zersetzt zu T’ribromessig-Vinester, einer bei 225° siedenden, 
sehr angenehm. riechenden Flüssigkeit. Gar. 


Gepaarte Bromverbindung. 


Bromoxaform. (IV. 884.) 


Das Bromoxaform von Canovrs ist nach E. Muroer (J. pr. Chem. 91, 477) 
identisch mit dem von ihm erhaltenen Quintibromaceton (s. dieses). Br | 


Ohlorkern C’CIH°. 
Sogenanntes Chloracetyl oder Chlorvine. C*CIH?. (IV. 885.) 


Bildet sich auch beim Erhitzen von Zweifach -Chlorvine mit 
Silberoxyd im zugeschmolzenen Rohr bei 120°, ((EUTHER (Ann. Pharm. 
105, 321), sowie bei Behandlung von Chloräthyliden mit Aethyloxyd- 
Natron, Wurtz und FRAPOLLI (Compt. rend, 47, 418). i 


* Ohloraceten. C*CIH?. (IV. 885.) 


'Ty. Harurız-Hansırzy (1859). Compt. rend. 48, 649; Chim. pure 1, 308; 
Ann. Pharm. 111, 192; Chem. Centr. 1859, 322. 
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Lässt man Chlorkohlenoxyd in einem Ballon auf Aldehyddampf 
wirken und leitet die gasförmigen Producte in eine stark erkältete 
Vorlage, so verdichtet sich darin eine Flüssigkeit, die bald zu läng- 
lichen Blättchen erstarrt. Schmelzen bei ungefähr 0° und sieden bei 
45°. Die Dampfdichte ist 2,1887 (bei 100° bestimmt). 


Harnıtz-Harnırzey, Mittel 


40 24 38,40 37,88 

3H 3 4,80 4,85 

cl 35,5 56,80 57,16 
C:CIH® 62,5 100,00 


Sinkt in Wasser anfangs unter, löst sich aber bei gelindem Er- 
wärmen zu Salzsäure und Aldehyd. C:cIH® + 2H0 = C*H:0? + HCl. 


Harnıtz-HaArRNITzEY. 


Chlorvinäther. C*‘CIH‘O = C'CIH°, HO. (IV. 886.) 


Wird gut gekühlter Vinäther mit trocknem Chlorgas, zuletzt 
‘ bei 20—30°, behandelt, so hat der zwischen 140—147° überdestil- 
lirende Antheil des Products die Zusammensetzung C‘CIH*O. — Farb- 
lose, stechend riechende, mit grün gesäumter Flamme brennende 
Flüssigkeit von 1,174 spec. Gew. bei 23°. Wird bei der Destillation 
theilweise zersetzt. — Ist isomer mit Aethylidenoxychlorür. LIEBEN 
(Compt. rend. 48, 647; Ann. Pharm. 111, 121). Die Identität mit D’Arcer's 
Chloretheral ist noch unerwiesen; Lıssen hält beide für isomer. (Hvs.) 


Hält 33,58 Proc. C, 5,86 H und 49,36 Cl (Rechn. für C'CIH'O = 33,57 C, 
- 5,59 H und 49,65 Cl). Liksen. 


Zersetzungen. Lässt man den Chlorvinäther Livsuw’s in eine auf —15° 
erkältete vinätherische Lösung von Zinkäthyl tropfenweise einfliessen, schüttelt 
nach beendigter Einwirkung mit Wasser und unterwirft die abgehobene obere 
Schicht, nachdem sie zuvor mit weingeistigem Kali einige Stunden im Weasser- 
bade erhitzt, dann gewaschen und getrocknet ist, der fractionirten Destillation, 

4174 4TJ5 
so geht bei 187° die Verbindung 0®H0I0? = Clan jo: über. Sie ist 
? 
eine wasserklare Flüssigkeit von 0,9735 spec. Gew. bei 0°, der Dampfdichte 
4,8, von aromatischem Geruch, unlöslich in Wasser, aber mit Weingeist und 
Vinäther in allen Verhältnissen mischbar. Liezen und Baver (Ann. Pharm. 
1232180). 

Erhitzt man diese Verbindung etwa 20 Stunden mit weingeistigem Kali 
im zugeschmolzenen Rohr auf 140° und versetzt das vom ausgeschiedenen 
Chlorkalium abgegossene Product mit Wasser, so scheidet sich ein Oel aus, 
dessen bei 148° siedender Antheil, eine farblose, auf Wasser schwimmende, 
ätherisch riechende Flüssigkeit, die Zusammensetzung die A O? besitzt. 

h 


Liesen (Compt. rend. 59, 447). | 

Zinkmethyl gibt bei gleicher Behandlung mit Lissen’s Chlorvinäther die 
1 4114 N2TT3 

Verbindung C!°H!!C10? = age \o:; eine bei 117—118° siedende Flüssig- 
keit von 0,9842 spec. Gew. bei 0° und der Dampfdichte 4,36. Liezen u. Bauer. 
Weingeistiges Kali oder besser Aethylo@yd-Natron zersetzen schon bei 
gewöhnlicher Temperatur, rascher bei 100° den Chlorvinäther sehr lebhaft. 
Wasser scheidet aus dem Product ein Oel ab, welches vorzugsweise aus der 


Verbindung C®H"CI0: — Tee besteht. Dies ist ein bei 159° sie- 
$) = x 
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dendes, angenehm erfrischend riechendes Oel. — Bei längerem Erhitzen des 
Chlorvinäthers mit überschüssigem Aethyloxyd-Natron entsteht gleichzeitig ein 
anderer Körper, der durch Erhitzen der eben genannten Verbindung mit Aethyl- 
oxyd-Natron im geschlossenen Rohr bei 140° in grösserer Menge gebildet wird. 
Das im letzteren Falle auf Wasserzusatz sich ausscheidende Oel destillirt beinahe 
+1 74 41J’N2 
vollständig bei 168° über und ist C°E0° — CH Cerpogg1 0° Lisern (Compt. 
rend. 59, 445). — Beim Erhitzen von Chlorvinäther mit weingeistigem 
essigsaurem Natron entsteht neben Essigvinester gleichfalls die Verbindung 


CHOHONg> ebenso beim Erhitzen einer Misch Chlorvinäther und 
CH%, Cl ‚ ebenso beim Erhitzen einer Mischung von Chlorvinäther un 
Vinäther mit Silberoxyd. Ihre Dampfdichte ist 5,515. Bauer (Wien. Akad. 
Ber. D0, 1). r 
Erhitzt man Chlorvinäther mit essigsaurem Silberoxyd im zugeschmol- 
zenen Rohr bei 140—150°, so bildet sich neben Essigvinester die Verbindung 


41I4 41T 73N4 
c a > Io2. Sie ist eine farblose, bei 170—180° siedende Flüssigkeit von 
} 


der Dampfdichte 5,829. Bauer. — Bei gleicher Behandlung des Chlorvinäthers 
mit ameisensaurem Bleioxyd wird neben Ameisenvinester die bei 180—200° 


- : C*H*, 0’H0° 
siedende Verbind ? O0? erhalten. B z 
ieden erbindung cHtc N erhalten. BAver 


Chloracetyl. C’CIH?, 0°. (IV. 887.) 
(Vergl. VI. 77). . -_ 


Bildung und Darstellung. Bildet sich auch bei Behandlung von 
Eisessig oder Essigsäureanhydrid mit Dreifach - Chlorphosphor, 
BECHAMP (Compt. rend. 40, 944 und 42, 224), sowie bei Einwirkung von 
Fünffach - Chlorphosphor auf Essigsäure oder Essigsäureanhydrid, 
RITTER (Ann. Pharm. 95, 208). Entsteht ferner neben anderen Producten 
bei Einwirkung von Chlorgas auf Aldehyd. WURTZ (N. Ann. Chim. Phys. 
49, 58). — Die Darstellung gelingt am besten, indem man möglichst 
entwässerte Essigsäure zu in einer tubulirten Retorte befindlichem 
Fünffach - Chlorphosphor in kleinen Portionen eingiesst, wobei das 
meiste Chloracetyl durch die Reactionswärme abdestillirt, der Rest 
durch gelindes Erwärmen übergetrieben wird. Das Destillat wird der 
fractionirten Destillation unterworfen. RITTER. 

Eigenschaften. Spec. Gew. 1,1072 bei 16° oder 1,1305 bei 0°. 

Siedepunkt 55—56°. KoPP (Ann. Pharm. 95, 307). 
Zerzetzungen. 6. Beim Erwärmen von Chloracetyl mit .Brom ent- 
‚steht Gebromtes Bromacetyl neben Gebromtem Chloracetyl. A. Nav- 
MANN (Ann. Pharm. 129, 260). — 7. Beim Erhitzen mit Fünffach-Chlor- 
phosphor im zugeschmolzenen Rohr wird neben anderen chlorhaltigen 
Producten bei 118° siedendes Dreifach - gechlortes Chloracetyl ge- 
bildet. HÜBNER (Ann. Pharm. 102, 330). — 8. Wird Chloraeetyl einige 
Stunden mit Actzbaryt im geschlossenen Rohr gelinde erwärmt, SO 
entsteht Essigsäureanhydrid. C:CIH°0? + Ba0O = C*H°0°+ Bacl. H. GAL 
(Compt. rend. 56, 360). — 9. Bei längerem Erhitzen gleicher Atome 
Chloracetyl und Phosphorigsäurehydrat auf 120° entsteht acetopyro- 
phosphorige Säure neben Essigsäure und Salzsäure. MENSCHUTKIN 
(Compt. rend. 59, 295). 
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Chloressigsäure. C'CIH?, 0%. (IV. 887.) 


R. Horrmann. Ann. Pharm. 102, 1; J. pr. Chem. 71, 236; Chem. Oentr. 
1857, 525; N. Ann. Chim. Phys. 52, 215. 


Darstellung. Auf die Oberfläche, von Eisessig, welcher sich in einer 
tubulirten, mit aufwärts gerichtetem Kühlrohr versehenen Retorte im kochenden 
Natronsalpeterbade befindet und vom directen Sonnenlichte getroffen wird, 
leitet man trocknes Chlorgas in der Weise, dass der obere Theil der Retorte immer 
gefärbt erscheint und noch etwas Chlor unverbunden entweicht. Nach been- 
deter Einwirkung, wozu im directen Sonnenlicht bei Anwendung von !2—1l 
Pfund Essigsäure etwa 15, im zerstreuten Lichte gegen 30 Stunden erforderlich 
sind, verdrängt man den Chlorüberschuss durch trockne Luft und destillirt 
darauf. Bis 150° geht fast nur Essigsäure und über 190° eine höher gechlorte 
Essigsäure über. Aus dem zwischen 130 und 190° Uebergegangenen wird durch 
wiederholte Rectification der bei 185—187° siedende Theil abgeschieden. Dieser 
erstarrt entweder gleich oder nach längerem Stehen beim Schütteln zu einer 
weissen Krystallmasse, die man zwischen Papier presst, über Schwefelsäure 
trocknet und nochmals destillirt. Horrmans. — Man leitet auf die Oberfläche 
einer Mischung von 'je Liter Eisessig und 40—60 Grm. Jod, die sich in einer 
aufwärts gerichteten langhalsigen Retorte befindet, während einiger Tage einen 
mässigen Strom trocknen Chlorgases, erhitzt darauf das Product und erhält 
es im Sieden, bis Dämpfe von freiem J:d auftreten. Man lässt nun erkalten, 
decantirt vom’Jod, destillirt und fängt das zwischen 180 und 188° Uebergehende 
gesondert auf. Dieses krystallisirt beim Erkalten und wird durch wiederholtes 
Umkrystallisiren gereinigt. H. Mürrer (Bull. Soc. Chim. 2, 126). 


Eigenschaften. Weisse, aus Nadeln bestehende Krystallmasse 
oder, wenn langsam erstarrt oder aus Eisessig krystallisirt, grosse, 
wasserhelle rhombische Tafeln. Sublimirt bei vorsichtigem Erhitzen 
zu langen spiessigen Krystallen. Schmelz- und Erstarrungspunkt 62°. 
Siedepunkt 185—187°. Spec. Gew. der geschmolzenen Säure bei 73° 

1,3947 (bezogen auf Wasser von 73°), 1,366 (bezogen auf Wasser 
von 19°). Zerfliesst an der Luft. Riecht in der Kälte kaum, beim 
Verdampfen reizend und erstickend. HOFFMANN. 


HorrMmAnNn 

40 24,0 25,40 25,27 

3H 3,0 8,17 3,29 

cl 35,5 37,57 37,64 

40 32,0 33,86 _ 

C/CIH°O% 94,5 100,00 

Zersetzungen. Bei Einwirkung von Kaliumamalgam oder- Zink 
wird Essigsäure regenerirt. — Beim Erhitzen mit überschüssigem 


Kali, Ammoniak, Baryt- oder Kalkwasser entsteht Glycolsäure und 
Chlormetall C’cıH’9*+ KO, HO =C’H*0°- KCl. HOFFMANN. KEKULE (Ann. 
' Pharm. 105, 286). — Methyloxyd-Natron und Aethyloxyd-Natron zer- 
Setzen sich mit Chloressigsäure zu Kochsalz, Holzgeist und methoxa- 
cetsaurem Natron, resp. Kochsalz, Weingeist und aethoxacetsaurem 
Natron. HEINTZ (Pogg. 109, 301 und 489). — Bei Einwirkung von Drei- 
fach-Chlorphosphor entsteht Einfach -gechlortes Chloracetyl. WILDE 
(Ann. Pharm. 130, 372). : ö 
Verbindungen. Chloressigsaures Ammoniak. — Sehr zerfliessliche 
Krystallmasse. Beim Verdampfen der Lösung entsteht Glycolsäure 
und Salmiak, daher kaum frei von Letzterem zu erhalten. HorrMmann. 
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Chloressigsaures Kali. — a. Normales. CHCIKH?O°+-3Aq. — 
Die Säure wird mit kohlensaurem Kali gesättigt und die Lösung im 
Vacuum über Schwefelsäure verdunstet, da schon in gelinder Wärme 
Zersetzung stattfindet. Die erhaltenen farblosen Blättchen befreit 
man durch Umkrystallisiren aus Weingeist von anhängendem Chlor- 
kalium. Das Krystallwasser entweicht bei 100° nöch nicht, und bei 
stärkerem Erhitzen tritt Zersetzung ein. Hält 24,63 Proc. K (Rechn. 
24,55 K). Horrmann. 

b. Saures. C*CIKH?O° + C*CIH?O%. — Auf Zusatz der freien 
Säure zu einer Lösung des normalen Salzes gesteht diese zu einem 
Brei kleiner, weisser, perlglänzender Schüppchen, die zwischen Fliess- 


papier gepresst und über Schwefelsäure getrocknet werden. Schwer 


löslich in Wasser. Hält 17,23 Proc. K (Rechn. 17,25 K). Horrmann. 

Chloressigsaurer Baryt. C*ClBaH’0°+2Aq. — Krystallisirt 
beim Erkalten der heiss gesättigten Lösung in kleinen, rhombischen 
Prismen. Die Lösung zersetzt sich in der Wärme nur wenig. Hält 39,99 
Proc. Ba (Rechn. 40,06 Ba). Horrmann. ! 

Ohloressigsaures Silberoxyd. C*C1AgH?’O*. — Aus heisser Lösung 
in kleinen, perlglänzen Schüppchen zu erhalten. Schwärzt sich am 
Lichte. Verpufft bei 110—120°. Löst sich schwer in kaltem Wasser. 
Hält 52,07 Proc. Ag (Rechn. 53,60 Ag). Horrmann. 


* Halbehlorschwefel-Chlorvine. C’H’S?C? — C’CIH’, $’C1. (IV. 889.) 


F. Gururm (1860). ‘Chem. Soc. Qu. J. 13, 35; Ann. Pharm. 116, 234; 
Chem. Centr. 1861, 122; Chim. pure 2, 339. 


Bildung und Darstellung. Man erhitzt Halbehlorschwefel in einer mit 


aufwärts gerichtetem Kühlrohr verbundenen, geräumigen Retorte bis zum Sieden 


und leitet etwa das 2000fache Volum trocknen Vinegases im raschen Strome 
hindurch. Die etwas dunkler gewordene Flüssigkeit wird darauf in einer 
kleineren Retorte destillirt, bis der Siedepunkt auf 180° gestiegen ist. Der 
Rückstand scheidet beim Erkalten viel Schwefel ab, wovon man abgiesst. Man 
digerirt ihn darauf mit Wasser bei 80° und wäscht mit neuen Mengen Wassers, 
bis dieses nicht mehr sauer wird. Darauf lässt man die nun teigig und undurch- 
sichtig gewordene Masse einige Tage mit verdünntem wässrigem Natron in 
Berührung, trocknet, digerirt mit Vinäther, verdampft das ätherische Filtrat, 
nimmt den Rückstand noch einmal in wenig Aether auf und verdunstet im 
Vacuum über Schwefelsäure. C’H*+ 38°Cl=(’H?’S’Cl’+ HCl +48. 


Eigenschaften. Klare, blassgelbe Flüssigkeit. Spec. (Gew. 1,59 
bei 11°. Riecht angenehm nach Pfeffermünze und Citronenöl. Schmeckt 


süss und stechend. 
Gurarıe, Mittel 


40 NEE N? 18,45 18:86 

3H 3 2,31 2,17 

28 32 24,61 24,35 

201 A 54,63 53,14 
C’H>S’C1? 130 100,00 


Lässt sich nicht unzersetzt verflüchtigen. — Beim Behandeln 
mit Chlor. entsteht Trichlorschwefelvinafer, O'H’CI’S. — Löst sich 


nicht in Wasser, ist aber löslich in Weingeist und Vinäther. GUTHRIE. 
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Bichloreyanvinafer. C°H°CEN = C*H’°CL,ONCI— CH°CH, EN. 
(IV. 889.) 


Orro (1860). Ann. Pharm. 116, 195; Chem. Centr. 1861, 139. — Ann. 
- Pharm. 132, 181. 


Bichloreyanätkyl, Orro. 

Bildung und Darstellung. Man behandelt Cyanvinafer im zer- 
streuten Tageslichte, zuletzt unter gelinder Erwärmung, mit trocknem 
Chlorgas, lässt nach beendigter Einwirkung in einer Kältemischung 
das gleichzeitig gebildete Bichlorpropionamid auskrystallisiren und 
destillirt: darauf. Nach wiederholter Destillation erhält man eine 
zwischen 104—107° siedende Flüssigkeit, während ein brauner, 
beim Erkalten krystallisirender Rückstand bleibt. 


Eigenschaften. Farblose Flüssigkeit von 1,431 spec. Gew. bei 
15°. Kocht bei 104—107°. Dampfdichte 4,26. Riecht unangenehm 
‚ätherisch. 


Orro, Mittel Maass Dichte 

6C 36 29,0 29,2 C-Dampf 6 2,4960 
3H N es 3,0 H-Gas 3 0,2079 

N WW 8 2 N-Gas 1 0,9706 
20 71 57,2 — Cl-Gas 2 4,9085 
CCH’CEN 124 100,0 Afer-Dampf 2 8,5831 
| 1 42915 


Zersetzungen. Zersetzt sich beim Aufbewahren in schlecht ver- 
schlossenen Gefässen unter reichlicher Salzsäurebildung. Brennt an- 
gezündet mit stark leuchtender, russender Flamme unter Ausstossung 
stark Augen und Nase reizender Dämpfe. — Kali und .Baryt ent- 
wickeln daraus Ammoniak und bilden Chlormetall und Salze einer 
nicht flüchtigen Säure. — Ammoniak und Mineralsäuren sind ohne 
Wirkung. 


Eigenschaften. Löst sich nicht in Wasser, mischt sich aber mit 
Weingeist und Vinäther in jedem Verhältniss. Orro. 


Anhang. Der oben erwähnte braune, krystallinische Rückstand liefert 
nach mehrmaligem Umkrystallisiren aus Weingeist vollkommen weisse Krystalle, 
bald kleine, glänzende Schuppen? bald grosse, rhombische Tafeln oder zolllange, 
dicke, rhombische Säulen. Sie schmelzen bei 74°,5, erstarren wieder strahlich- 
krystallinisch zwischen 51 und 70° und sublimiren unter theilweiser Zersetzung. 
Sie sind geruchlos. Wasser löst sie nicht. Von Weingeist sind 7,17 Th., von 
Vinäther 0,77 Th. bei 26° zur Lösung erforderlich. Sie besitzen gleiche Zu- 
 sammensetzung mit dem flüssigen Bichlorcyanvinafer mit dem sie wahrschein- 
lich polymer sind. Orro. 
FR Orro, Mittel 


GC 36 29,0 28,9. 
sH 3 25 2,4 
N 14 572 57.4 
2C1 71 met: 11,0 
CHNCL 194 100,0 
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* Glycol-Chloracetin. C*H*O?, CH’C10°. (IV. 805.) 


SımPson (1859). Lond. R. Soc. Proc. 9, 725; Ann. Pharm. 112, 146; Chem. 
Centr. 1859, 834; N. Ann. Chim. Phys. 56, 355. — Lond. R. Soc. Proc. 
10, 114; Ann. Pharm. 113, 115. 


Lovrengo. Compt. rend. 50, 188; Ann. Pharm. 114, 126; Chem. Centr. 1860, 
479; N. Ann. Chim. Phys. 67, 261. 


: es CH 10? „_ 
Essigsalzsaurer Glycoläther = ed der Typentheorie. 


Darstellung. 1. Man sättigt ein Gemenge von gleichen Atomen 
Glycol und krystallisirbarer Essigsäure mit trocknem Salzsäuregas, 
erhitzt etwa 4 Stunden lang im zugeschmolzenen Rohr auf 100° und 
versetzt darauf mit Wasser. Das sich abscheidende schwere Oel wird 
mit Wasser gewaschen, über Chlorcaleium getrocknet und darauf - 
rectifieirt. Sınpson. — 2. Zweckmässiger noch behandelt- man auf 
100° erhitzten Einfach-Essigglycolester. mit trocknem Salzsäuregas 
und verfährt im Uebrigen nach ‚1. Sımpson. — 3. Man vermischt 
Glycol und Chloracetyl in einer kalt gehaltenen Glasröhre und erhitzt 
nach dem Zuschmelzen einige Stunden im Wasserbade. Die Producte 
‘ der Einwirkung sind Wasser und Glycol-Chloracetin. LOURENGO. 


Eigenschaften. Farblose Flüssigkeit. Spec. Gew. 1,1783 bei 0°. 
Siedet bei 145°. Dampfdichte 4,369. Sımpson. 


LoURENGo SIMPSON 


Mittel Mittel Maass Dichte 
8C 48 39,18 39,00 38,97 C-Dampf 6 3,3280 
7H 7...571 ‘6,41. 6,02. .H-Gas° 7. 0,4851 i 
cl 35,5 28,97 28,21 2748 COl-Gas 1 2,4543 { 
40 32 26,14 — — O-Gas 2 2,2186 
C*H‘0?,C°H’C1O? 122,5 100,00 Glycol-Chlor- 2 8,4860 


acetin-Dampf 1 4,2430 
Wasser zersetzt auch beim Kochen nur schwierig. Beim Erhitzen 
mit Kali werden Chlorkalium und essigsaures Kali gebildet. Sımpson. 


Das Glycol-Chloracetin ist isomer mit einer beim Behandeln von Aldehyd 
mit Chloracetyl (s. dieses) entstehenden Verbindung. Sımrson. 


Chlorkern C’CV’H?. 
v Einfach-gechlortes Chloracetyl. C*CP’H?, 0°. (IV. 891.) 


A. Wurrz (1857). N. Ann, Ohim. Phys. 49, 58; Ann. Pharm. 102, 93. 
P. Dez Wırve. N. Bull. Acad. Belg. 16, 12; Ann. Pharm. 130, 372. 
H. Gar. Compt. rend. 58, 1008; Ann. Pharm. 132, 177; Chem. Centr. 

1854, 900. 

Bildung und Darstellung. 1. Setzt man Chloracetyl in grossen 
Ballons der Einwirkung von trocknem Chlorgas aus, so wird dieses 
im Sonnenlicht rasch, im zerstreuten Licht in etwa 24 Stunden ent- 
färbt. Aus der erhaltenen Flüssigkeit scheidet man durch wiederholte 
fractionirte Destillation den bei 100— 105° siedenden Antheil ab. 
Wurtz. — 2. Man lässt zu auf 100° erhitzter Chloressigsäure tropfen- 
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weise Dreifach- Chlorphosphor fliessen, destillirt nach beendigter Ein- 
wirkung, rectifleirt das Destillat und sammelt das bei 105° Ueber- 
gehende. WILDE. 


Eigenschaften. Farblose, an der Luft schwach rauchende Flüssig- 
keit. Spec. Gew. 1,495 bei 0°.. Siedet bei etwa 105°. Von reizendem 
Geruch. WURTZ. 


Würrz GAL 
4C 24 21,83 21,07 21,4 
2H 2 1,76 1,71 1,7 
‚20 16 14,18 Ei ea 
ac 71 62,83 62,77 62,4 
CC’E3,0: 113 100,00 


Zersetzungen. Wasser zersetzt zu Salzsäure und Chloressigsäure. 
— Trocknes Ammoniakgas wird rasch verschluckt unter Bildung von 
-Salmiak und Chloracetamid. — Mit Weingeist entsteht sogleich Salz- 
säure und Chloressig-Vinester. Wurtz. GAL. Beim Kochen mit Kali- 
lösung entsteht Glycolsäure. GaL. 


* Bichloressigsäure. C'C/’H, 0%. (IV. 892.) 


E. J. Miumen& (1864). Compt. rend. 59, 84. 
Bildung. Beim Einwirken von Chlor auf Chloressigsäure. 


Darstellung. Man bringt Chloressigsäure in einen grossen, mit trocknem 
Chlorgas gefüllten Ballon im Verhältniss von 3 At. zu 5 At. des letzteren, er- 
hitzt die nach 24 Stunden gebildete Flüssigkeit zur Austreibung der Salzsäure 
eine Stunde im Wasserbade und destillirt sie darauf. 

Eigenschaften. Farblose Flüssigkeit, dieallmälig zu rautenförmigen 
rhomboädrischen Tafeln erstarrt. Spec. Gew. der Flüssigkeit 1,5216 
bei 15°. Siedepukt 195°. MAUMENE£. Riecht erstickend. Wirkt sehr 
ätzend. H. MÜLLER (Bull. Soc. Chim. 2, 126). 


Verbindungen. Die bichloressigsauren Salze lösen sich grössten- 
theils leicht in Wasser. Das Kah-, Natron- und Barytsalz krystalli- 
siren schwierig. Das Bleisalz bildet eine farblose, durchsichtige, harz- 
artige Masse. H. MÜLLER. 


Bichloressigsaures Silberoxyd. — Man behandelt in Wasser 
vertheiltes Silberoxyd bei einer 40° nicht übersteigenden Temperatur 
mit der Säure. Beim Erkalten scheiden sich perlglänzende Krystalle 
ab, welche sich schon bei gelindem Erwärmen zu Chloressigsäure, 
Salzsäure, Kohlenoxyd, Wasser und Chlorsilber zersetzen. In wässriger 
Lösung erfolgt schon bei 75—-80° vollständige Zersetzung unter Ent- 
wicklung von Kohlensäure und Kohlenoxyd. Die Krystalle lösen sich 


nur schwer in Wasser. MAUMENE. 
MAUMENE, Mittel 


4C 24 10,16 10,15 
H 1 0,44 0,51 

40 32 13,56 Ir 

20 71 30,08 30,00 
Ag 108 45,76 45,29 


C’C’HAgO® 236 100,00 


E 
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* Bichlor-Schwefelvinafer. C’H’CI'’S = Cor ‚HS. IV 892% 


Rıcuz (1854). N. Ann. Chim. Phys. 43, 283; Ann. Pharm. 92, 358. 

Man leitet langsam Chlorgas auf die Oberfläche von gut gekühltem 
Schwefelvinafer, befreit nach beendigter Einwirkung das Product durch 
einen raschen Kohlensäurestrom von Chlor und Salzsäure, destillirt 
darauf und sammelt bei der Rectification das bei 163—173° Ueber- 
gehende. — Hellgelbe Flüssigkeit von 1,547 spec. Gew. bei 12°. 


Riecht stark und unangenehm. RicHeE. 
Rıcaz, Mittel 


2490 24 21,05 21,97 
3H 3 2,63 3,00 

8 16 14,03 en 

20 71 62,29 ee 
C*CP’H?,HS 114 100,00 


* Chlorschwefel-Bichlorvine. C*H’CF, SCI= C’H’CV’S. (IV. 891.) 


F. Gurarız (1860). Chem. Soc. RE EN Ann. Pharm. 116, 989; Chem. 
Centr. 1861, 122; Chim. pure 2, 339. 


Bichlorathulenehloreiuint Terchloräthylsulfid, GuTaRıe. 


Bildung und Darstellung. 1. Durch Behandlung von Gechlortem- 
Zweifach-Chlorschwefelvine mit Chlorgas. c+°s2C? + 3 cl = 0M?ols 
+ HC1+ SCl. Man leitet das Chlorgas zuerst bei gewöhnlicher Temperatur, 
hernach bei 100° ein, befreit das entstandene Product durch Erhitzen auf 100° 
und längeres Hindurchleiten eines raschen Kohlensäurestroms vom überschüssigen 
Chlor, sowie von Salzsäure und Chlorschwefel, digerirt mit. Wasser und reinigt‘ 
schliesslich durch wiederholtes Lösen in Vinäther und nachheriges Verdunsten. 
— 2. Durch Behandlung von Einfach-Chlor-Schwefelvine mit Chlor. 
— 3. Durch Behandlung von Thialöl mit Chlor. c*H?S?+7C1=C°H:cK8 
+ SC1l+ 3HCl. Man lässt das Chlor anfangs in der Kälte, später bei .100° 
einwirken und verfährt übrigens wie unter „l“ angegeben. 

Eigenschaften. Schwach Be durchsichtige Flüssigkeit von 
1,219— 1,225 spec. Gew. bei 13°,5. ‘'Riecht stechend und erstickend. 


GUTHRIE 
46 24,0%, 16,16 15,94 
2H 2,0 1,35 111 
S 16,0 10,76 10,88 
30 106,5 FIRE 71,98 


C*H?C1’8? 1485  - 100,00 
Lässt sich nicht für sich, wohl aber im Kohlensäurestrome un- 


zersetzt verfiüchtigen. — Löst sich nicht in Wasser. Mischt sich mit 
Weingeist und Vinäther. GUTHRIE. | 


COhlorkern C’CFH. 
* Trichlorvine C’CI’H.: (IV. 893.) 


E. Fıscner (1864). Jenaische Jeitschr. 1, 123. 


Man behandelt Anderthalb - Chlorkohlenstoft (oder Einfach- | 
Chlorkohlenstoff) mit Zink und verdünnter Schwefelsäure und scheidet 
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aus dem Product durch fractionirte Destillation den bei 87-—-90° 
siedenden Antheil. — Farbloses, bei 87—90° siedendes Oel. Riecht 
dem Einfach-Chlorkohlenstoff ähnlich. Zersetzt sich an der Luft unter 
Bildung von Salzsäure. Löst sich in Weingeist. 


FIscHER 
46 24 18,2 eis 
H 1 0,8 1,08 
3Cl 106,5 81,0 80,0 
C’CPH 131,5 - 100,0 99,58 


Chloral. C'CPH, 0°. (IV. 893.) 


Eigenschaften. Spec. Gew. 1,4903 bei 22,2° oder 1,5183 bei 0°. 
Siedepunkt 99,1° bei 0,7459 Met. Druck. Kopp (Ann. Pharm. 95, 307). 


Zersetzungen. Zu 2. Beim Destilliren mit concentrirter Salpetersäure 
oder einer Mischung von Salpetersäure und Vitriolöl bildet sich Chlorpikrin. 
Krrvıs (Ann. Pharm. 106, 144). — Zu 3. Erwärmt man trocknes Chloral mit 
dem gleichen Volum rauchender Schwefelsäure, so destillirt unter reichlicher 
Salzsäure-Entwicklung etwa ein Drittel des ersteren ab. Später tritt sehr viel 


 Kohlenoxyd und wenig Kohlensäure auf. Unterbricht man die Einwirkung, so- 


bald schweflige Säure aufzutreten beginnt, so erstarrt die auf der Schwefelsäure 


‚schwimmende Oelschicht zu krystallinischem Chloralid. Kerurt (Ann. Pharm. 


105, 293). — 7. Beim Behandeln von wässrigem Chloral mit Hydrothiongas 
scheidet sich eine krystallinische, schwer lösliche, leicht zersetzbare Verbindung 
ab. Sräperer (Ann. Pharm. 106, 253). — 8. Beim Kochen mit Blausäure 
und Salzsäure wird eine syrupförmige, der Milchsäure ähnliche Säure erhalten. 
— 9. Weingeistiges Aethyloxyd-Natron oder weingeistiges Kali zersetzen zu 
Chloroform und Ameisenvinester. C*CI’HO?’ + C?H°0? = C?HCl: + C°H°0, 
C’HO°. Kexvrs (Ann. Pharm. 119, 187). 


Verbindungen. Das Chloral verbindet sich mit Ammoniak und 
mit zweifach-schwefligsaurem Natron. STÄDELER (Ann. Pharm. 106, 253). 


Chloralid. C“IPC1°O°. (IV. 899.) 


Darstellung. Man erwärmt trocknes Chloral mit dem gleichen Volum 
rauchender Schwefelsäure (wobei etwa '/s unverändertes Chloral abdestillirt und 
viel Salzsäure, später Kohlenoxyd entwickelt wird), bis schweillige Säure auf- . 
zutreten anfängt. Die nun auf der Schwefelsäure schwimmende Oelschicht 
erstarrt beim Erkalten zu krystallinischem Chloralid, das aus Weingeist um- 
krystallisirt wird. Kexvıs (Ann. Pharm. 105, 293). 


Eigenschaften. Siedet bei 260°. Kexurk. 


Kxxuus bestätigt die von Sräperer berechnete Zusammensetzung 01°H’01°0*®. 
Er fand 18,64 Proc. C, 0,72 H und 65,54—66,15 Proc. Cl. 


Quintichlorvinafer. C'HCP—= CCPH, CP — C:Cl‘, HCl. (IV. 904.) 


Ein zwischen 110° und 130° siedendes Gemenge von Quadrichlorvinafer 
und Quintichlorvinafer ist das von Arın (Compt. rend. 31, 845) zur Hervor- 
bringung localer Gefühllosiekeit empfohlene Präparat. Miaune (Compt. rend. 
31, 848). Wissens bezeichnet dasselbe als Aether anaesthetieus. Zu seiner 
Darstellung lässt man überschüssiges trocknes Chlorgas und durch Waschen 
mit 40— 50° warmem Wasser von Weingeistdampf |befreites Chlorvinafergas 
gleichzeitig in einen geräumigen, anfangs vom directen Sonnenlicht getroffenen 


352 Chlorkern C’C1‘. 


Ballon strömen, aus dem ein Ableitungsrohr für die unverbundenen Gase in ein 


mit Wasser gefülltes Gefäss führt. Der Boden des Ballons ist mit einer zwei 


Zoll hohen Wasserschicht bedeckt, unter welcher sich das Product allmälig 
sammelt. Es wird mit Wasser gewaschen und noch einige Tage unter Aus- 
schluss des Sonnenlichts mit einem langsamen Strome trocknen Chlorgases be- 
handelt, bis Krystalle von Anderthalb-Chlorkohlenstoff sich auszuscheiden be- 
ginnen. Man wäscht darauf nochmals mit Wasser, trocknet über Chlorcalcium, 
destillirt und fängt das über 110° Uebergehende gesondert auf. — Statt dessen 
kann man auch das Chlorvinafergas in eine in einem langen schmalen Kolben 
befindliche Chlormischung leiten, das Product später abdestilliren und in der 
ne Weise weiter mit Chlorgas behandeln. Wısccers (Ann. Pharm. 
82, 217 


* Trichlor-Schwefelvinafer. C’H’C/’S— C'C/’H, HS. (IV. 904.) 


Rıcaz (1854). N. Ann. Ohim. Phys. 43, 283; Ann. Pharm. 92, 358. 

Man behandelt Schwefelvinafer mit Chlorgas im zerstreuten 
Tagesliehte und ohne abzukühlen, befreit das anfangs schwärzliche, 
später dunkelgelbe Product durch einen Kohlensäurestrom von Chlor 
und Salzsäure, destillirt fractionirend und sammelt das zwischen 
185—195° Uebergehende. — Gelbliche nass Siedet bei 189 
bis 192°. RıcHE. 


SE 


Rıcae, Mittel 


40 24,0 16,16 15,39 
2H | 2,0 1,35 1,36 
S 16,0 10,78 a 
PERS TEBIOR, 108,5 #71 72,40 
C’Ci’H, HS 148,5 100,00 


Qudrichlor-Schwefelvinafer. C*HC1S = C’CI’H, C1S = C'CH“, HS. 
(IV. 905.) 


Zur Darstellung behandelt man Schwefelvinafer mit stark überschüssigem 
Chlor bei 60—80° im Tageslicht, reinigt das Product durch Hindurchleiten von 


Kohlensäure und sammelt bei fractionirender Destillation das bei 217 — 222° 


Uebergehende. Hält im Mittel 12,88 Proc. C, 0,83 H und 77,2 Cl. Rıcae 
(N. Ann. Chim., Phys. 43, 283). - 


Chlorkern CCH. 
Einfach-Chlorkohhlenstoff. C*Cl‘. (TV. 906.) 


Bildung. 4. Bei Behandlung von Anderthalb - Chlorkohlenstoff 


mit Zink und verdünnter Schwefelsäure. Eignet sich zur Darstellung. 
Geuruer (Ann. Pharm. 107, 212). 

Eigenschaften. Spec. Gew. 1,649 bei 0°. Siedepunkt 123°,9 bei 
0,7618 Met. Druck. PIERRE (N. Ann. Chim. Phys. 33, 199). 

Zersetzungen. Zu 3. Bei Behandlung: mit Wasserstoffgas in be- 
ginnender Rothglühitze entsteht viel Vinegas. BERTHELOT (N. Ann. 
.Chim. Phys. 51, 48). — Beim Behandeln mit Zink und verdünnier 
Schwefelsäure wird Trichlorvine, C'CV’H, gebidet. FISCHER (Jenaische 
Zeitschr. 1, 123). — 7. Bei 12—18stündigem Erhitzen mit Aethyloxyd- 
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Natron (etwa 4 At. auf 1 At. C‘Cl‘) auf 100—120° entsteht ein Ge- 
menge, welches hauptsächlich Bichloressigvinester und biäthylelyoxyl- 


saures Natron enthält. In geringerer Menge entsteht ein bei 205° sieden- 
des Oel. Dieses hält 39,0—39,9 Proc. C, 6,5—7,0 H und 30,3—30,8 Cl (Rechn. 
für C'C/’H'0® — 38,9 C, 6,5 H und 28,7 Ol). Fıscner und Grurner (Jenaisch. 
Zeitschr. 1, 47). 


Perchlorvinäther. C'CPO — 0'C1‘,C10. (IV. 907.) 


Zersetzungen. Bei Destilliren von Perchlorvinäther mit den Salzen 
organischer Säuren erfolgt im Allgemeinen Zersetzung unter Bildung 
von Einfach-Chlorkohlenstoff, Chlormetall, Säurehydrat oder Säure- 
anhydrid, Kohlensäure und brennbaren Gasen. Mit ameisensaurem Alkali 
z. B. entstehen Einfach-Chlorkohlenstoff, Kohlensäure, Chlormetall und Wasser, 
mit essigsaurem Alkali Einfach-Chlorkohlenstoff, Essigsäure, Chlormetall, Kohlen- 
säure, Kohlenoxyd und Wasserstoff. Maracurı (Oompt. rend. 41, 625). 


Anderthalb-Chlorkohlenstoff. CC] = C’CH, CP’. (IV. 911.) 


Zersetzumgen. Leitet man den Dampf des Anderthalb-Chlorkohlen- 
stofis mit Wasserstoff gemengt durch eine mit Bimssteinstücken ge- 
füllte, schwach rothglühende Röhre, so wird viel Vmegas neben etwas 
Sumpfgas gebildet. BERTHELOT (N. Ann. Chim. Phys. 53, 69). — Bei 
Behandlung mit Zink und verdünnter Schwefelsäure entsteht Einfach- 
Chlorkohlenstoff. GEUTHER (Ann. Pharm. 107, 212). , 


Bromchlorkern C'BrClH’. A 
_* Bromchlorvine, C‘BrClH?. (IV. 915.) 


H. Mürrzr (1864). N. Chem. Soc. J. 2, 420 ; Ann. Pharm. 1865. Suppl. 3, 287. 
Ohlorbromäthylen. Ä 
Bildung und Darstellung. Durch Destillation von weingeistigem 
Zweifach-Brom-Chlorvine (C’C1H°, Br’) mit Cyankalium. 
Eigenschaften. Farblose, sehr schwere, bei 55—58° siedende, 
etwas stechend riechende Flüssigkeit, die sich beim Aufbewahren oder 
bei wiederholtem Destilliren in eine weisse krystallinische Masse von 


gleicher Zusammensetzung verwandelt. Hält 53,51 Proc. Br und 26,78 
Cl (Rechn. 56,50 Br und 25,08 Cl). Mürrzr. 


* Einfach-gechlortes Bromacetyl. C‘BrC1H?, O’= C’CIH?O°, Br. 
(IV. 915.) 


H. Gar (1864). Compt. rend. 58, 1008; Ann. Pharm. 132, 177; Chem. Centr. 
1864, 900. 


P. Dz Wıroe (1864). Ann. Pharm. 132, 171. a 
Bildung. Beim Einwirken von Dreifach-Bromphosphor auf Chlor- 
essigsäure. 3 0‘CIH?0°+2 PBr? —3 C*BrClH’0?-++ 3HBr-+2PO°. Gar. Wire. 


Darstellung. Zu 3 At. Chloressigsäure und 2 At. rothem Phosphor, die 
sich in einer aufwärts gerichteten und mit aufsteigendem Kühlrohr verbundenen 
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Retorte befinden, lässt man mittelst einer fein ausgezogenen Glasröhr2 6 At. 
Brom fliessen, destillirt nach beendigter Einwirkung und scheidet aus dem 
Destillat durch fractionirte Destillation den bei 127° siedenden Antheil. 
Wırpe. Gar. 

Eigenschaften. Farblose, bald gelblich werdende Flüssigkeit von 
1,913 spec. Gew. bei 9°. Siedet bei 127°. Raucht an der Luft und 
riecht stark und stechend. Wire. . 5 


Wire GAL 
II. 
40 24 15,24 14,99 © 15,0 
2H BEER uk 1.48 = 1,4 
20 16 10,16 ee En e 
Br 80 50,79 Be 
cl 35,5 22.54 2,37 78,07 73, 0D FAR 


C'BrCIM,0? 1575 100,00 


Zerseizungen. Wasser zersetzt zu Hydrobromsäure und Chlor- 
.essigsäure. WILDE. | | 


* Einfach-gebromtes Chloracetyl. C‘BrCIH?, O?= C“BrH?O°, Cl. 
- (IV. 915.) 


H. Garn (1864). Compt. rend. 58, 1008; Ann. Pharm. 132, 177. 
P. oz Wırpe (1864). Ann. Pharm. 132, 171. 


Bildung. Beim Einwirken von Dreifach-Chlorphosphor auf Brom- 
essigsäure. GAL. WILDE. 


Darstellung. Man erhitzt 3 At. Bromessigsäure in einer mit aufwärts 
gerichtetem Kühlrohr verbundenen Retorte im Wasserbade und lässt aus einer 
ausgezogenen Glasröhre 2 At. Dreifach-Chlorphosphor einfliessen. Nachdem 
die langsam verlaufende Einwirkung schliesslich durch etwas stärkeres Er- 
wärmen beendet ist, wird destillirt und aus dem Destillat der bei 127° siedende 
Theil abgeschieden. Wirk. 


Eigenschaften. Farblose Flüssigkeit von 1,908 spec. Gew. bei 9°, 
Siedet bei 127°. Raucht an der Luft. Von starkem, stechendem Ge- 


ruch. Wırpe. Siedet bei 133 —135°, Färbt sich allmälig röth- 
lich. Ga. \ 


.  Wıuoe GaL 
40 24 15,24 15,28 14,9 
2H 2 1,27 1,43 E; 
2 0 16 10,16 B En 
I“ 80 50,79 
cl 35,5 22.54 lBae® 2,7 


C*BrClH?,0° 157,5 100,00 


Zersetzungen. Wasser zersetzt zu Salzsäure und Bromessigsäure, 
Weingeist zu Salzsäure und Bromessigvinester. Gac. Bei der Zer- 
setzung mit Wasser entstehen gleichzeitig Salzsäure und Bromessig- 
Säure und Hydrobromsäure und Chloressigsäure, und zwar nimmt 
bei Anwendung von Wärme die Menge der letzteren zu. WILDE. 
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Gepaarte Verbindungen der C'hlorkerne. 
Chlorameisenvinester. C°H’C10°= C'CIH:O, C’HO°. (IV. 919.) 


Zersetzungen. 6. Bei Behandlung der wässrig - weingeistigen Lö- 
sung des Chlorameisenvinesters mit Zink und Schwefelsäure wird er 
in Kohlenvinester verwandelt. Dieselbe Umsetzung bewirkt auch 
schon Weingeist allein bei gewöhnlicher Temperatur. 6°H5C10°-F C:H°0? 
= 2(C’H?0,C0°) + HCl. Buruerow (Zeitschr. Chem. Pharm. 1863, 484). — 
7. Natriumamalgam zersetzt unter Bildung von kohlensaurem Natron, 
Chlornatrium und Weingeist. BurLErRow. — 8. Mit Zinkmethyl zer- 
fällt der Chlorameisenvinester unter heftiger Einwirkung in Kohlen- 
säure, Sumpfgas, Vinegas und Chlorzink. c°H°C10°+ C’H3Zn=200°-+ 
C°H* + C?H*+ ZnCl. Burierow. 


* Chloressig-Vinester. C®H’C10°— C’H°0, C’CIH?0°. (IV. 924.) 
E. Wırım (1857). N. Ann. Ohim. Phys. 49, 97; Ann. Pharm. 102, 109; 
Ohem. Centr. 1857, 571. 

Heınzz. Pogg. 114, 440; Zeitschr. f. d. ges. Naturw. 18, 393, 

Bildung und Darstellung. 1. Man vermischt Einfach-gechlortes Chlor- 
acetyl mit Weingeist unter guter Abkühlung, wäscht nach in wenigen 
Augenblicken beendeter Reaction mit Wasser, schüttelt mit Chlor- 
calcium und reinigt durch wiederholte Rectification. WıLLm. — 2. 
Man leitet in eine weingeistige Lösung von Chloressigsäure trocknes 
Salzsäuregas und fällt den gebildeten Ester durch Wasser. HEıINTZ. 


Eigenschaften. Farblose Flüssigkeit, schwerer als Wasser und 
unter 0,758 Meter Druck bei 143°,5 siedend. Dampfdichte 4,46. 
Riecht ätherartig und schmeckt brennend. Win. 


WiLLm Maass Dichte 

sc 480 39,19 88,87 C-Dampff 8 3,3280 

7H 0 572 587 H-Ga 7 0,4851 

40 32,0 26,14 b- 0-Gas 2 2,2186 

cl 355 28,95 29,08 Cl-Gas 1 2,4543 
C*H°0,C:CIH?0° 122,5 100,00 Ester--Dampf 2 8,4860 
1. 4,2430 


Zersetzungen. 1. Brennt mit glänzend grün gesäumter Flamme. 
— 2. Kali zerlegt zu Weingeist und chloressigsaurem Kali. WırLn. 
— 3. Beim Erhitzen mit wässrigem Methylamın auf 120—130° ent- 
steht Sarkosin.” VOLHARD (Ann. Pharm. 123, 261). — 4. Beim Erhitzen 
mit glycolsaurem Natron auf 130 — 150° entsteht Glycol-Vinester, 
C‘H°O, C‘H°0°. Hzınrz. — 5. Kocht man Chloressig-Vinester, der mit 
dem 9—10fachen Volum 90proc. Weingeists vermischt ist, mit sei- 
nem gleichen Gewicht cyansaurem Kali in einem mit aufsteigendem 
Kühlrohr verbundenen Kolben, bis der Geruch des ersteren ver- 
schwunden ist, so entsteht Allophanvinester und eine in farblosen 
Nadeln krystallisirende Säure C”H'’N’O® neben Chlorkalium und 
anderen Producten. SAYTZEFF (Ann. Pharm. 133, 329). — 6. Beim 

23* 
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Kochen von Chloressig-Vinester mit wässrigem Oyankalium entsteht 
unter reichlicher Blausäureentwicklung cyanessigsaures Kali neben 


Chlorkalium und Weingeist. KoLsE (Ann. Pharm. 131, 348). Kocht man 
mit weingeistigem Cyankalium, so wird COyanessig-Vinester als schweres, über 
200° siedendes, fast geruchloses, süsslich schmeckendes Oel erhalten. H. Mürzrr 
(N. Chem. Soc. J. 2, 109; Ann. Pharm. 131, 350). 


Bichloressigvinester. C°ClH°O*—= C‘H50, C*CLHO®. (IV. 924.) 


E. Fıscner und A. Grurner. Jenaische Zeitschr. 1, 47. 
H. Mürzer. Bull. Soc. Ohim. 2, 126; Ann. Pharm. 133, 156. 

Dichloressigsäure- Aethyläther. 

Bildung und Darstellung. 2. Beim Erhitzen von Einfach - Chlor- 
kohlenstoff mit Aethyloxyd-Natron entsteht neben anderen Producten 
(s. Einfach-Chlorkohlenstoff) auch Bichloressigvinester. Man erhitzt 1 At. 
des ersteren mit etwa 4 At. des letzteren 12—18 Stunden im geschlossenen 
Rohr auf 100—120°, destillirt das Product, versetzt das Destillat mit Wasser 
und trennt vom ausgeschiedenen Oel den bei 150—154° siedenden Theil durch 
fractionirte Destillation. — 3. Durch Einleiten von Salzsäuregas in eine 


absolut weingeistige Lösung von Bichloressigsäure. MÜLLER. 
Eigenschaften. Farbloses Oel von 1,29 spec. Gew. bei 22°. Siedet 
bei 153°. FiIscHEr und GEUTHER. Siedet bei 186°. MürLer. Riecht 
angenehm ätherartig. 
Fischer u. Geuteer, Mittel 


sc 48 30,6 30,5 
6H 6 3,8 7.8,95 
40 32 20,4 — 
201 71 45,2 47,9 
C°c1’H°0* 157 100,0 | 
Zersetzungen. Der Bichloressigvinester zersetzt sich beim Aufbe- 
wahren rasch unter Bildung von Salzsäure und Oxalsäure. — Bei 


längerem Erhitzen mit Wasser auf 120° entstehen Salzsäure, Glyoxyl- 
säure und Weingeist. C°Cl?H°0*+4HO = 0*H?0° + 2HC1 + CH0?. — 
Wässriges ‚Kali zersetzt unter Bildung von Weingeist und Oxalsäure., 
FISCHER und GEUTHER. Vergl. IV. 995. BE 


Verbindungen. Unlöslich in Wasser. FiscHER und GEUTHER. 


Amidkern C*AdH?®. 
Acetamid. C*NH?’O? = C*AdH?, 0°. (V. 1.) 


- (C*H30? 
N: der Typentheorie. 
H 3 


Bildung und Darstellung. 2. Durch trockne Destillation von essig- 


saurem Ammoniak. Leitet man trocknes Ammoniakgas in anfangs gekühlte, 
später bis zum beginnenden Sieden erhitzte Essigsäure und destillirt dann, so 
geht über 160° viel im Kühlrohr krystallisirendes Acetamid über und von 190° 
an folgt reines Acetamid, -dessen Ausbeute über ‘/a der angewandten Essigsäure 
beträgt. Künnıs (Ann. Pharm. 105, 277). 
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Eigenschaften. Dpec. Gew. 1,11— 1,13. MENDIUS (Liebig - Kopp. 
1860, 17). Siedepunkt 222° (V. 1 ist irrthümlich 121 statt 221°-angegeben) 


Zersetzungen. Bei Einwirkung rauchender Schwefelsäure entsteht 
Bisulfometholsäure. — Bei Behandlung mit wasserfreier Phosphor- 
säure (vergl. V.ı) wird Acetonitril neben etwas Blausäure und Essig- 
säure gebildet. C'NH°0? — 2HO — C!NH?. Bucxron und Hormann (Ann. 
Pharm. 100, 129). — Fünffach-Chlorphosphor gibt mit Acetamid unter 
stürmischer Einwirkung Dreifach-Chlorphosphor-Acetonitril. HENKE 
(Ann. Pharm. 106, 272). — Beim Erhitzen mit Wasser oder bei Einwir- 
' kung wässriger Basen oder Säuren wird das Acetamid leicht in Essig- 
säure und Ammoniak übergeführt. STRECKER (Ann. Pharm. 103, 325). 


Verbindungen. Salzsaures Acetamid. — Man versetzt geschmol- 
zenes Acetamid mit Phosphoroxychlorid und löst die unter Wärme- 
entwicklung entstandene feste Masse in heissem Weingeist, woraus 
beim Erkalten oder reichlicher auf Zusatz von Vinäther die Verbin- 
‚dung anschiesst — oder besser, man leitet Salzsäuregas auf die Ober- 
_ fläche einer gekühlten ätherweingeistigen Lösung des Acetamids, bis 
- sie zu einer Krystallmasse erstarrt, und Krystallisirt diese aus Wein- 
geist um. — Lange, speerförmige Nadeln von stark saurem Ge- 
schmack. Lösen sich leicht in Wasser und Weingeist, nicht in Vin- 
äther. Die weingeistige Lösung setzt bei längerem Stehen Salmiak- 
krystalle und auf Zusatz von Zweifach-Chlorplatin, besonders rasch 
beim Erwärmen, Platinsalmiak ab. STRECKER (Ann. Pharm. 103, 321). 


STRECKER 
8C 48,0 81,06 — 
11H 11,0 7,12 ind 
2N 28,0 18,14 18,3 f 
40 39,0 20,71 Er 
Cl 35,5 22,97 22,8 
2 C*H’NO°, HCl 154,5 100,00 


Erhitzt man im zugeschmolzenen Rohr auf 180—200°, so ent- 
steht ausser Chloracetyl, Acetonitril und Salmiak Biacetamid. und 
‚salzsaures Acediamin. STRECKER. 


Salpetersaures Acetamid. C’H’NO?, NO’, HO. — Aus einer Lö- 
sung von Acetamid in kalter concentrirter Salpetersäure setzen sich 
beim freiwilligen Verdunsten farblose Krystalle ab. Schmelzen beim 
Erwärmen und verpuffen bei stärkerem Erhitzen ohne Rückstand. 
Halten 45,2 Proc. NO? (Rechn. 44,2 NO°). Strecker. 


= Quecksilber- Acetamid. — Man erwärmt wässriges Acetamid ge- 

linde mit überschüssigem Quecksilberoxyd und verdunstet das Filtrat 
im Vacuum, wobei weisse Krystallrinden erhalten werden. STRECKER. 
Durch Umkrystallisiren aus Weingeist erhält man sechsseitige, 
'zwei- und eingliedrige, gut ausgebildete Prismen. Schmelzen bei 
‚195°. MORKOWNIKOFF (Zeitschr. Chem. Pharm. 1863, 534 mit näheren kry- 
stallogr. Angaben von Wacner). 
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MOoRKOWNIKOFF, Mittel STRECKER 


40 24 15,82 15,39 + 
N 14 8,86 9,08 Ss 
4H 4 2,53 2,69 en 
20 16 _ 9,50 2 en 
Hg 100 63,29 62,53 62,8 


CHgH‘NO? 158 100,00 


Hydrothion fällt aus der wässrigen Lösung das Quecksilber 
nicht, Zweifach-Hydrothion- Ammoniak aber vollständig. MoRKOWNI- 
KOFF. — Ammoniak bewirkt darin eine gelbliche, beim Kochen sich 
vermehrende Trübung. — Kali fällt erst beim Kochen weisse Flocken. 
STRECKER. — Nafriumamalgam zersetzt unter Bildung von Ammo- 
niak und Essigsäure. MORKOWNIKOFF. — Zink und Kadmium schei- 
den metallisches Quecksilber ab, während Acetamid in Lösung bleibt. 
ÖTRECKER. 

Löst sich leicht in Wasser, wenig in Weingeist. STRECKER. 

Süber- Acetamid. C'AgH'NO’. — Man löst frisch gefälltes Sil- 


beroxyd in wässrigem Acetamid und verdunstet. Schuppen. STRECKER. 
MorkownıIkorr gelang‘ die Darstellung nicht. fi 


* Aethylacetamid. C’NH°O?— C*Ad(C‘H9)E®, O°— (CHP)(CH°OYHN. 
(V. 1.) 
A. Wurrz (1850). Compt. rend. 37, 180; N. Ann. Chim. Phys. 30, 491 und 


42, 43; Ann. Pharm. 76, 334 und 88, 314; J. pr. Chem. 52, 235 und 
60, 140; Chem. Centr. 1851, 186 und 1853, 633. 


Bildung. 1. Beim Behandeln von Essigvinester mit Aethylamin. 
— 2. Beim Einwirken von Eisessig auf Cyanvinester. C:H50,0?NO + 
C°H°0*= C’NH?0?’+2C0%. | 

| Darstellung. Man vermischt gleiche Maasse Cyanvinester und Eisessig, 
erwärmt nach Beendigung der bei gewöhnlicher Temperatur unter Entwicklung 


von Kohlensäure sehr rasch erfolgenden Einwirkung gelinde, destillirt darauf 
und fängt das bei etwa 200° Uebergehende gesondert auf. 


Eigenschaften. Farblose, dickliche Flüssigkeit von 0,942 spec. 
Gew. bei 4°,5. Siedet bei 205°. | 


Wurrtz 
8C 48 55,11 54,70 
N ; 14 16,09 16,10 
9H 9 10,34 10,22 
20 16 18,46 _ 
C®NH°O? 87 100,00 


Zersetzungen. Beim Erhitzen mit Kal wird das Aethylacetamid 
zersetzt unter Bildung von essigsaurem Kali und Aethylamin. 


Verbindungen. Löst sich in Wasser und Weingeist in allen Ver- 
hältnissen. Kali scheidet es aus der wässrigen Lösung in der Kälte 
unverändert aus. WURTZ. 
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* Aethylbiacetamid. C#NH::0° = CAd(C'HP)(C’H)H,0’ — 
(CH)(CHOYN. (V. 1.) 


Bildung und Darstellung. Durch Erhitzen von Cyanvinester mit 
Essigsäureanhydrid. Man erhitzt gleiche Maasse beider Flüssigkeiten in 
einem sehr starken zugeschmolzenen Rohr von grünem Glase einige Stunden 
auf 180—200°, öffnet darauf das zuvor stark erkältete Rohr, um die Kohlen- 
säure entweichen zu lassen, erwärmt gelinde, um den Rest derselben auszu- 
treiben, destillirt darauf und sammelt das zwischen 185° und 192° Uebergehende. 


Eigenschaften. Wasserhelle Flüssigkeit von 1,0092 spec. Gew. 
bei 20°. Siedet bei etwa 190°. WURrTZ. 


Wourtz 
126 72 55,81 55,69 
ER 14 10,85 _ 
11H 11 8,52 8,95 
40 32 24,82 — 
C"NH!O* 129 100,00 


Leimsüss. C'NH’O°— C’AdH?, O%. (V. 1.) 


Glycin. 

‚Bildung. 2. Bei Einwirkung von Ammoniak auf Bromessigsäure, 
PERKIN und DUPPA (Chem. Soc. Qu. J. 11, 22) oder ‚Chloressigsäure, 
CAHOURS (Compt. rend. 46, 1044). 

Darstellung. Die nach längerem Kochen von Hippursäure mit rauchen- 
der Salzsäure erhaltene, von der ausgeschiedenen Benzo&säure getrennte Lösung 
wird verdunstet und das rückständige salzsaure Leimsüss so lange über freiem 
Feuer erhitzt, als noch Salzsäure oder Benzoösäure fortgehen. Darauf löst man 
in Wasser, versetzt mit Silberoxyd, so lange noch Chlorsilber gebildet wird, 
befreit das Filtrat durch Hydrothion vom gelösten Silber und verdunstet zum 
Krystallisiren. Kraut und Harrmann (Ann. Pharm. 133, 100). 

Eigenschaften. Krystallogr. Mittheil. von Scuasus s. Liebig-Kopp 1854, 
676 und von Kerzrsteın s. Pogg. 99, 275. Röthet Lackmus merklich. 
DESSAIGNES (N. Ann. Chim. Phys. 34, 143). 

Zerseizungen. 8. Bei Einwirkung von salpetriger Säure auf wäss- 
riges Leimsüss entsteht Glycolsäure unter Entwicklung von Stickgas. 
C+NH50*-++ NO? = C*H0°+ HO+2N. Socororr und Strecker (Ann. Pharm. 
- 80, 18). — 9. Beim Erhitzen von trocknem Leimsüss mit wasserfreiem 
Baryt wird Methylamin gebildet. 0:NH50:+ 2 BaO = O?NH’+2(Ba0,00°). 
Canouss (N. Ann. Chim. Phys. 53, 322). Bei längerem Erhitzen mit 
Barytwasser auf 250° im geschlossenen Rohr entsteht kein Methyl- 
amin, sondern Ammoniak. KRAUT (Ann. Pharm. 133, 100). — 10. Beim 
Kochen mit Wasser und Quecksilberoxyd wird Quecksilber abgeschie- 
den unter Entwicklung von Kohlensäure und Bildung von ameisen- 
saurem Ammoniak und anderen Producten. DESSAIGNES (N. Ann. Chim. 
Phys. 34, 145). — 11. Aus einer gemischten wässrigen, mit etwas Am- 
moniak versetzten Lösung von Leimsüss und C'yanamid krystallisirt 
nach einigen Tagen Glycocyamin. CNH°0°+0?N°H?— C’N’H’O*. Strecker 
(Compt. rend. 52, 1212). 
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Verbindungen. Salzsaures Leimsüss. — a. Einfach. — Zwei- und 
zweigliedrig. SCHABUS (Liebig-Kopy 1854, 676 mit genaueren krystallogr. 
Ang.). — b. Halb. — Beim Einleiten von Ammoniak in weingeistiges 
einfach-salzsaures Leimsüss fallen Nadeln der Verbindung 2 G:NH?O%, 
HCl nieder. Kraut und HarTmann. 


Salpetersaures Leimsüss. — b. Halbsalpetersaures. 2 C'NH?O%, 
HO,NO?®. — Verdampft man eine Lösung von 2 At. Leimsüss in 1 


At. verdünnter Salpetersäure, so hinterbleibt eine dicke Flüssigkeit, 
die allmälig krystallinisch erstarrt. Hält nach dem Trocknen über Schwe- 


felsäure 28,65 Proc. NO°,HO (Rechn. 29,57 NO°,HO). Dessarsnes (N. Ann. 


Chim. Phys. 34, 143). 


Leimsüss- Zinkoxyd. C+NH°O!,ZnO — C/NH’Zn0°+Agq. — Kıy- 


stallisirt aus einer Lösung von Zinkoxyd in heissem wässrigem Leim- 
süss beim Erkalten in seideglänzenden Blättern. Hält Iufttrocken 85,75 
Proc. ZnO (Rechn. 35,07 ZnO). Dessaenzs. 

Leimsüss- Kadmiumoxyd. C'NH?O, Cd0 = C*NH:Cd0°-- Ag. — 
Gleicht der vorhergehenden Verbindung. Hält nach dem Trocknen über 
Schwefelsäure 45,82 Proc. CdO (Rechn. 45,94 CdO). DessAıenzs. 


Leimsüss-Quecksilberoxyd. C*NH>O*, HgO — C’NH’Hg0°- Ag. © 


— Aus einer Lösung von Quecksilberoxyd in schwach erwärmtem 
wässrigem Leimsüss schiessen beim Erkalten kleine, zusammenge- 
wachsene, beim Trocknen undurchsichtig werdende Krystalle an. 
Halten nach dem Trocknen im Vacuum 58,98 Proc. HgO (Rechn. 59,02 HgO). 
DessA1ones. | 

Leimsüss-Siülberowyd. — Die Verbindung C:NH:Ag0! ist nur zu 
erhalten, wenn man die kochend mit Silberoxyd gesättigte Leimsüss- 
lösung über Vitriolöl verdunstet. Versetzt man die Lösung mit Wein- 
geist, so scheidet sich die auf 4 At. Leimsüss nur 3 At. Silberoxyd 
enthaltende Verbindung ab. Kraut und Hartmann. 


Salzsaures Zweifach- Chlorplatin- Leimsüss. — Die V. 11 be- 


schriebenen Krystalle sind C*NHO%, HCl, PtCP. Halten 35 Proc. Pt. 
(Rechn. 35,09 Pt). Canours (Compt. rend. 44, 567). 


* Aethylglyein oder Aethylelycocoll. C’NH‘(CH5)0° = 
UAdH’(C’H°)O*. (V. 12.) 
G. v. Somwume (1868). Ann. Pharm. 127, 97; J. pr. Chem. 91, 128; Chem. 
Centr. 1863, 801. 
W. Herz. Ann. Pharm. 129, 33. 


Aethylamidoessigsäure, ScHirLing. Aethylglycolamidsäure.  Glycin- 
äthyläther. 


Bildung und Darstellung. 1. Durch Erhitzen von Leimsüss mit 


J odvinafer. — Man erhitzt Leimsüss mit 1 At. Jodvinafer und etwas abso- 
lutem Weingeist im zugeschmolzenen Rohr etwa 8 Stunden auf 115—120°, ver- 


dunstet dann das Product über Schwefelsäure, schüttelt die entstandenen Kry- 
stalle von Hydriod- Aethylelycin in wässriger Lösung zur Entfernung von . 


anhängendem Jod mit Vinäther und reinigt sie durch mehrfaches Umkrystalli- 
siren. Ihre wässrige Lösung gibt nach dem Behandeln mit Silberoxyd und 


\ 
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Abfiltriren des Jodsilbers beim Verdunsten im Vacuum krystallisirtes Aethyl- 
glyeinsilber. Wird dieses in Wasser gelöst und mittelst Hydrothion das Silber 
ausgeschieden, so liefert das Filtrat beim freiwilligen Verdunsten kleine Kry- 
stalle von Aethylglyein. SCHILLING. — 9. Dureh Einwirkung von Aethyl- 
amin auf Chloressigsäure. — Man sättigt 1 Th. wässriges Aethylamin mit 
Chloressigsäure, fügt dann noch 2 Th. von ersterem hinzu und kocht etwa 12 
Stunden in einem mit aufwärts gerichtetem Kühlrohr verbundenen Kolben. 
Darauf destillirt man mit überschüssigem Bleioxydhydrat, um das noch vor- 
handene Aethylamin wieder zu gewinnen, bringt den Rückstand im ‚Wasserbade 
zur Trockne, kocht die trockne Masse mit Wasser aus und entfernt in Lösung 
gehendes Blei durch Kohlensäure. Der beim Verdunsten des Auszuges blei- 
bende Syrup setzt allmälig eine geringe Menge krystallinischen Aethylglycins 
ab, das durch wiederholtes Umkrystallisiren aus Weingeist gereinigt wird. 
Gleichzeitig entstehen noch zwei andere, bis jetzt nicht näher untersuchte 
Körper. Hemrz. 

Eigenschaften. Kleine, farblose, an der Luft rasch zerfliessende 
Blättehen von schwach alkalischer Reaction. Schmelzen bei 130°. 


Geruchlos und von süsslich-scharfem Geschmack. HEINTZ. 


Heıntz 
8C 48 46,60 46,36 
N 14 13,59 13,32 
9H 9 8,74 8,94 
40 32 31,07 en 
C-NH4CH')O* 103 100,00 


Die nach „1“ und „2“ dargestellten Verbindungen sind vielleicht nur 
isomer und nicht identisch. 


Zersetzungen. Wird die wässrige Lösung in der Wärme verdun- 
stet, so erfolgt Zersetzung unter Bildung von Leimsüss. SCHILLING. 
— Beim Kochen der wässrigen Lösung mit Silberoxyd zerfällt das 
Aethylglycin in Leimsüss und Weingeist.. Kraut und HARTMANN 
(Ann. Pharm. 133, 103). 

Verbindungen. Löst sich leicht in Wasser und Weingeist. 


Hydriod-Aethylglycin. — Darstell. s. oben. Wasserhelle, rhom- 
bische Prismen. Röthen Lackmus stark. Leicht löslich in Wasser, 
Weingeist und auch in Vinäther. SCHILLING. 


SCHILLING 
8C 48 20,78 20,82 
N 14 6,06 
10H 10 4,33 4,40 
40 32 13,86 — 
J 127 54,97 54,96 
C*NH*(C*H°)O%, HJ 231 100,00 


Das salzsaure Salz bildet grosse, farblose Krystalle. Das schwefelsaure 
Salz ist syrupartig. Mit Einfach-Chlorquecksilber und Zweifach - Chlorplatin 
bildet das salzsaure Salz krystallisirende Doppelverbindungen. Eine beim Kochen 
von Aethylglycin mit Kupferoxydhydrat entstehende Kupferverbindung krystal- 


-lisirt in grossen, tiefblauen Tafeln. Harz. 


* Bimethylelyein. CNH°O'—= CNH?(2 CHP)O*. (V. 12.) 


6. v. Scartuıne (1863). Ann. Pharm. 127, 97. 


Dimethylamidoessigsäure. \ 
Werden gleiche Atome Leimsüss und Jodformafer mit absolutem Wein- 
geist im zugeschmolzenen Rohr etwa 7 Stunden auf 100° erhitzt, so 
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krystallisiren beim Erkalten des Products spiessige, in Weingeist fast un- 
lösliche Krystalle von noch nicht ermittelter Zusammensetzung. Die Mutter- 
lauge liefert beim Verdunsten andere Krystalle, die nach wiederholtem 
Umkrystallisiren aus Wasser wasserhelle rhombische Säulen darstellen, welche 
Lackmus röthen und sich leicht in Wasser und Weingeist lösen. Sie halten 
bei 100° getrocknet 20,69 Proc. C, 4,46 H und 54,66 J (Rechn. für 
C’NH’O‘, HJ = 20,79 C, 4,33 H und 54,96 J). Scumuume. — Beim Erhitzen 
von weingeistigem Leimsüss mit Jodformafer, wird nur '/s des Leimsüss in 
Bimethylglyein verwandelt, der Rest als Halb-Hydriod-Leimsüss ausgeschieden. 
3 0°NH°0°+2C°H°J = C’NH°O% HJ + 2 C'NH'’O%, HJ. Aus dem Hydriod- 
Bimethylglycin kann durch Behandeln mit Chlorsilber leicht das in weissen, 
luftbeständigen Nadeln krystallisirende Hydrochlor-Bimethylglycin, CENH°O*, 
HCl, erhalten werden. Dieses wird durch Kochen mit Wasser nicht zersetzt, 
aber durch längeres Kochen mit Wasser und feuchtem Silberoxyd in Holzgeist 
und Leimsüss gespalten. Kraur und Harımann (Ann. Pharm. 133, 103). 


* Acetylglyein oder Acetursäure. C'NH‘(CH°0%)0'—=C*AdH?(C‘H’02)0* 
— C‘NH304, C’H°0°. (V. 12.) 
Kraur und Harrmann (1865). Ann. Pharm. 133, 105. 

Bildung und Darstellung. Kocht man überschüssiges Leimsüss-Silber- 
oxyd mit in absolutem Vinäther vertheiltem Chloracetyl (C*CIH?,O?) längere 
Zeit und filtrirt dann, so ist der auf dem Filter bleibende Rückstand nach dem 
Auswaschen mit Vinäther ein Gemenge von Chlorsilber, Leimsüss-Silberoxyd und 
Acetylglycin, dem letzteres durch wasserfreien Weingeist entzogen werden kann. 

Eigenschaften. Kleine, weisse Krystalle. Röthen Lackmus und schmecken 
sauer. 

Kraur und Hartmann 


sc 48 41,03 41,5 
N 14 11,97 ar 
7H 7 5,98 6,4 
60 48 41,02 en 
OPNH’O® 117 100,00 


Zersetzungen. Das Acetylglycin bräunt sich bei 130°, ohne vorher Wasser 
zu verlieren. Beim Kochen mit Wasser wird es nicht verändert. 

Verbindungen. Löslich in Wasser und Weingeist. — Die Salze sind 
sämmtlich in Wasser löslich. Caleium-, Blei- und Siülbersalz krystallisiren. 
Kravr und Harrmann. 


Glycolamid. C'NH°’O‘—= C*AdH?, Ot. (V. 12.) 
(Vergl. VI. 54.) : 


Bildung. 3. Bei Behandlung von Glycol-Vinester, C*H?O, C*H°0°, 
mit wässrigem Ammoniak. HEINTZ (Pogg. 114, 440). 
Eigenschaften. Schmilzt bei 120° unzersetzt. HEınrz. 


Zersetzungen. Das Glycolamid verschluckt bei einer 100° nicht 
übersteigenden Temperatur nicht ganz 1 Atom Salzsäuregas unter 
Bildung einer gummiartigen, in Wasser leicht löslichen und damit 
Sich zersetzenden Masse. Bei 130—150° entstehen dagegen Salmiak 
und Glycolid. Wässrige Salzsäure oder Salpetersäure zerlegen schon 


in der Kälte zu Glycolsäure und Ammoniaksalz. HEınız (Ann. Pharm. 
123, 315). 
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* Aethylglycolamid. C'NH’(C’H?)O* = C*AdH?(C’H’), 0°. (V. 12.) 

W. Hemrz (1864). Ann. Pharm. 129, 29. 

Bildung und Darstellung. Glycolvinester und Aethylamin zersetzen 
sich in weingeistiger Lösung schon bei gewöhnlicher Temperatur in 
Weingeist und Aethylglycolamid. Dieses hinterbleibt beim Ver- 
dunsten als dicker Syrup und wird durch vorsichtige Destillation 
gereinigt. 

Eigenschaften. Syrupdicke Flüssigkeit. Kocht bei etwa 250°. 


Heıntz 
8C 48 46,60 46,27 
N 14 13,59 —_ 
9H 9 8,74 8,79 
40 32 31,07 — 
C’NH*(C*H°)O* 103 100,00 


Zersetzungen. Wasser ist auch beim Kochen ohne Einwirkung. 
Alkalien dagegen zersetzen schon in der Kälte zu Aethylamin und 
glycolsaurem Salz. 


Verbindungen. Mischt sich mit Wasser und Weingeist in jedem 
Verhältniss und ist auch in Vinäther etwas löslich. 
Mit Salzsäure geht das Aethylglycolamid eine Verbindung ein, 


die beim Verdunsten der wässrigen Lösung als Syrup zurückbleibt. 
HEINTz. 
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zu Aethylenharnstoft. C°N°H°O° = CAd’(N’(CHY)H)O*. (V. 12.) 


. J. Vornaro (1861). Ann. Pharm. 119, 348; Lond. R. Soc. Proc. 11, 268; 
J. pr. Chem. 85, 291; Chem., Oentr. 1861, 664; Compt. rend. 52, 664. 

Bildung und Darstellung. Man erwärmt wässriges salzsaures 
Aethylenbiamin mit cyansaurem Silberoxyd zu gleichen Atomen auf 
dem Wasserbade, filtrirt nach sehr rasch beendeter Einwirkung, ent- 
fernt aus dem Filtrat eine Spur von.gelöstem cyansaurem Silberoxyd 
durch einige Tropfen Salzsäure und verdunstet zur Krystallisation. 
Die Krystalle werden mit kaltem Wasser gewaschen und aus Wasser 
oder Weingeist umkrystallisirt. (C*H*)H*N?, 2HC1+2C’NAg0’—=C’N°’H"0 
+2AstCl. 

Eigenschaften. Farblose, sternförmig gruppirte Nadeln oder (aus 
Weingeist krystallisirt) harnstoffähnliche Säulen. Verändert Lackmus 
nicht. Schmilzt bei 192°. Geruchlos und geschmacklos. 

VorsArpv, Mittel 


8C 48° 32,87 32,53 

AN 56 38,35 38,78 
10H 10 6,84 6,89 

40 32 21,94 _ 


CN*H1O* 146 100,00 
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Zersetzungen. Ueber den Schmelzpunkt hinaus erhitzt schwärzt 
sich der Aethylenharnstoff und entwickelt ammoniakalische Dämpfe. 
— Salpetrige Säure zersetzt die wässrige Lösung unter Entwicklung 
von Kohlensäure und Stickgas; dabei entsteht eine Säure, wahr- 
scheinlich Glycolsäure. — Verdünnte Kalilösung ist ohne Einwirkung, 
dampft man aber damit bis zum Schmelzen des Kalihydrats ein, so 
zerfällt der Aethylenharnstoff in Kohlensäure, Ammoniak und 
Aethylenbiamin. 


Verbindungen. Der Aethylenharnstoff löst sich schwer in kaltem 
Wasser und Weingeist, gar nicht in Vinäther, aber sehr leicht in. 
kochendem Wasser. — Er verschluckt trocknes Salzsäuregas, welches 
aber beim Erwärmen des Products auf 140—150° wieder entweicht. 
Wird die salzsaure Verbindung in wässriger Lösung zur Trockne 
verdampft, so hinterbleibt salzsäurefreier Aethylenharnstoff. — Ver- 
dünnte und concentrirte Mineralsäuren lösen den Aethylenharnstoft 
beim Erwärmen, scheiden ihn aber beim Erkalten .unverändert 
wieder aus. — Salpetersaures Silberoxyd gibt mit der wässrigen 
Lösung eine weisse, käsige Fällung, die allmälig schwach. krystalli- 
nisch wird. Sie hält bei 100° getrocknet 59,0—59,2 Proc. Ag. | 

Ohlorgold-salzsaurer Aethylenharnstoff. C’N’H"O*, HCl, AuQl’. 
— Dreifach-Chlorgold erzeugt in wässrigem Aethylenharnstofi einen 
hellgelben, flockigen Niederschlag, der sich beim Erwärmen löst und 
beim Erkalten in goldgelben, glänzenden Schuppen krystallisirt. 
Hält 40,47 Proc. Au (Rechn. 40,53 Au). 

Chlorplatin-salzsaurer Aethylenharnstoff. C’N°H'°O*, HC], PtC}. 
— Eine. mit Zweifach-Chlorplatin versetzte heisse concentrirte Lösung 
von Aethylenharnstoff setzt beim Erkalten kleine, dunkel - orange- 
gelbe, quadratische Prismen ab, die sich schwer in Weingeist, besser 
in Wasser, sehr leicht in kochendem Wasser lösen. Halten bei 100° ge- 


trocknet 13,92 Proc. C, 3,29 H und im Mittel 27,88 Pt (Rechn. 12,61 C, 3,14 
H und 28,08 Pt). Vornar». 


* Aethylenbiäthylharnstoff. C'*N°H'°O* —= C’Ad’(N’(C’HY(CH?))O*. 
(V..,1:2}) 


J. Vornarp (1861). Literat. s. Aethylenharnstoff. s 

Bildung und Darstellung. 1. Durch Behandlung von wässrigem 
Hydrobrom-Aethylenbiäthylbiamin mit cyansaurem Silberoxyd. Das 
zum Syrup verdunstete Filtrat vom Bromsilber erstarrt zu einer Krystallmasse, 
die aus kochendem Weingeist umkrystallisirt wird. — 2. Durch Vereinigung 
von Cyanvinester mit Aethylenbiamin. Ersterer wird tropfenweise zum 


Aethylenbiamin gebracht und die entstehende feste Krystallmasse aus Wasser 
oder Weingeist umkrystallisirt. 


Die nach „1“ und „2“ dargestellten Producte sind nicht identisch, sondern 
isomer. Ersterer wird als «-, letzterer als $-Aethylenbiäthylharnstoff bezeichnet. | 
Eigenschaften. Der &- Aethylenbiäthylharnstoff bildet farblose, 
durchsichtige, platte Nadeln, die bei 124° unter Zersetzung zu schmel- 
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zen beginnen und nach völligem Schmelzen hei 164° nicht wieder 
erstarren. Er ist geruchlos und geschmacklos. — Der ß-Aethylen- 
. biäthylharnstoff krystallisirt in weissen, verfilzten Nädelchen, welche 
bei 201° unzersetzt schmelzen und bei 185° wieder erstarren. Geruch- 
und geschmacklos. 


VOLHARD 
a 8 
16 C 96 47,52 47,30 47,65 
«N . 56 27,72 — — 
18H 18 8,91 9,10 9,14 
40 32 15,85 — — 
C!°N°H'?0* 202 100,00 


Zersetzungen. Der &- Aethylenbiäthylharnstoff wird schon beim 
Kochen mit verdünnter Salzsäure zu salzsaurem Aethylenbiäthyl- 
amin und Salmiak zersetzt. Beim Erhitzen mit Kalilösung bis zum 
Schmelzen des rückständigen Kalihydrats zerfällt er in Kohlensäure, 
Ammoniak und Aethylenbiäthylamin. c!N“H:s0® +4KH0?—=4(K0,C0?) 
+2 NH° + C”N’H'.— Der ß-Aethylenbiäthylharnstoff kann aus kochen- 
der Salzsäure ohne Zersetzung umkrystallisirt werden. Beim Schmel- 
zen mit Kalihydrat zerfällt er zu Kohlensäure, Aethylamin und 
Aethylenbiamin. c!*N‘H!0°+ 4KHO?—=4(K0, C0?) + 2C4NH’ + C!N’H®. 

Verbindungen. Der «-Aethylenbiäthylharnstoff löst sich leicht in 
Wasser und Weingeist, nicht in Vinäther. Er bildet ein Platin- und 
ein sehr unbeständiges Joddoppelsalz. — Der £- Aethylenbiäthyl- 
harnstoff löst sich weniger gut in kaltem Wasser, schwer. in Weingeist 
und gar nicht in Vinäther. Er bildet keine Doppelsalze. 


Chlorplatin - salzsaurer &- Aethylenbiäthylharnstoff. C'N‘H!°O%, 
HCI, PtCl’. — Scheidet sich auf Zusatz von Zweifach-Chlorplatin zur 
concentrirten wässrigen Lösung des Harnstofis in orangegelben 
Körnern aus, die sich leicht in Wasser, schwer in Weingeist lösen 
und aus Wasser nicht ohne Zersetzung umkrystallisirbar sind. Hält 
24,24 Proc. Pt (Rechn. 24,23 Proc. Pt). VouuAr». 


Sauerstoffamidkern C*AdHO?. 
Oxaminsäure. C'NH’O°—= 0’AdHO?, O*. (V. 12.) 
H 
oon der Typentheorie. 


Darstellung. 2. Man kocht Oxamid so lange mit überschüssigem 
_ wässrigem Ammoniak, bis sich beim Erkalten nur feine, zu Drusen 
vereinigte Prismen von oxaminsaurem Ammoniak abscheiden. Wird 
dieses in gesättigter wässriger Lösung mit concentrirter Salzsäure 
versetzt, so scheidet sich nach 12stündigem Stehen die Oxaminsäure 
als weisses krystallinisches Pulver ab. Sie wird mit kaltem Wasser 


gewaschen und bei gewöhnlicher Temperatur getrocknet. ToussaınT 
(Ann. Pharm. 120, 237). 
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Zersetzungen. Die Oxaminsäure schmilzt bei 173° und zerfällt 
dabei in Wasser, Oxalsäure und Ameisensäure. — Wirken Alkalien 
oder Säuren in der Wärme ein, so entstehen Oxalsäure und Ammoniak. 
ToUSSAINT. | 

Verbindungen. Löst sich in 58 Th. Wasser von 18°, in 71 Th. Wasser 
von 14°, schwerer in Weingeist, gar nicht in Vinäther. ToussaınT. 


Oxaminsaures Ammoniak. — Zwei- und eingliedrig. SENARMONT. 
(Nähere Angaben, siehe Liebig-Kopp 1857, 296.) — Beim freiwilligen 
Verdunsten der wässrigen Lösung scheidet sich ein körniges Salz mit 
3 At. Wasser aus. Hält 20,11—20,63 Proc. HO (Rechn. für CNH?, NH‘, 
0°+3Agq. = 20,27 HO). Enesrröm (J. pr. Chem. 68, 433). 

Oxaminsaures Kali. NE’KO°-+ 2 Ag. — Bildet sich auch bei 
längerem Erhitzen von oxalsaurem Kali-Ammoniak auf 230°. Wird 
rein erhalten durch Zersetzung des Barytsalzes mit schwefelsaurem 
Kali. — Lange, seideglänzende Nadeln. Lösen sich sehr leicht in 
Wasser, weniger leicht in Weingeist. Hält lufttrocken 12,34 Proc. HO 
und 30,38 KO (Rechn. 12,40 HO und 30,48 KO). Enesırön (J. pr. Chem. 68, 433). 

Oxaminsaures Natron. — Krystallisirt beim Verdampfen der 
wässrigen Lösung in mikroskopischen, vierseitigen, zu Gruppen ver- 
einigten, leicht verwitternden Nadeln. Halten 7,52 Proc. HO und 26,31 
NaO (Rechn. für C{NH?Na0°+ Ag. = 7,49 HO und 25,94 Na0). Beim 
freiwilligen Verdunsten der Lösung werden zusammengewachsene 
‘ Krystalle mit 10,75—10,88 Proc. HO erhalten. (Rechn. für 2 C{NH’Na0° 
+3Ag. = 10,83 HO). Das aus heisser Lösung anschiessende Salz hält 
nur 2,33— 2,38 Proc. HO. EnestRön. | } 

Oxaminsaurer Kalk. C'NH’Ca0°-+4Aq. — Mikroskopische 
quadratische Prismen. Lösen sich in 638 Th. Wasser von 13° und in 
24,6 Th. kochendem Wasser. Halten 25,21 Proc. HO und 19,38 CaO 
(Rechn. 25,00 HO und 19,44 Ca0). Enasıröm. 

Oxaminsaure Bittererde. C'NE’?Mg0°+3Aq. — Durch Zer- 
setzung des Barytsalzes mit schwefelsaurer Bittererde. Feine, zu 
Körnern gruppirte Nadeln. Halten 20,74—21,21 Proc. HO und 15,88 MgO 
(Rechn. 21,22 HO und 15,91 HO). Enaströn. ; 

Oxaminsaures Bleioxyd. — a. Halb. C'NH’PbO°-+-PbO. — 
Durch Fällen des Ammoniaksalzes mit basich essigsaurem Bleioxyd. 
Weisses Pulver. Wird durch Kochen mit Wasser wasserfrei. Unlös- 
lich in Wasser. ‘Hält 74,35 Proc. PbO (Rechn. 73,61 PbO). Bacaroc1o 
(J. pr. Chem. 81, 379). 

b. Einfach. C'NH?PbO°--Ag. — Durch Fällung des kalten 
wässrigen Ammoniaksalzes mit neutralem essigsaurem Bleioxyd. 
Weisses, krystallinisches Pulver. Löst sich schwer in kaltem, leichter 
in heissem Wasser. Hält lufttrocken im Mittel 4,78 Proc. HO und 55,98 
PbO (Rechn. 4,49 HO und 55,63 PbO). Wird bei 100° wasserfrei. Bacaroczo. 

Oxaminsaures Eisenoxydnl. CHNH’FeO°-+ Aq. — Scheidet sich 
aus einer gemischten heissen, concentrirten Lösung von oxaminsaurem | 
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Ammoniak und schwefelsaurem Eisenoxydul beim Erkalten in gelben, 
mikroskopischen Krystallen ab. Hält 28,05 Proc. FeO (Rechn. 28,8 FeO). 
BaAcaLocıo. 

Oxaminsaures Nickeloxydul. CNH?NiO® +Aq. — Grünlich 
weisses, körniges Pulver. Schwer löslich in heissem Wasser. Hält im 
Mittel 7,79 Proc. HO und 29,74 NiO (Rechn. 7,11 HO und 29,70 NiÖ). Bacanocno. 


Oxaminsaures Kupferoxyd. C’NH’CuO®-- Ag. — Scheidet sich 
‚beim Kochen einer gemischten, mässig verdünnten Lösung von oxamin- 
saurem Ammoniak und schwefelsaurem Kupferoxyd als blaues, kör- 
niges Pulver ab. Löslich in Salzsäure, weniger löslich in Wasser und 


Salpetersäure. Hält 7,16 Proc. HO und 31,18 CuO (Rechn. 6,99 HO und 
30,85 CuO). Bacarocıo. 


* Methyl-Oxaminsäure. C’NH’O°—= C:Ad(C’H°)O?, O%. (V. 14.) 


Wurrz (1850). N. Ann. Chim. Phys. 30, 443; J. pr. Chem. 52, 212. 
ce) N 

ON. der Typentheorie. 

H Jo 


Bildung und Darstellung. Durch Erhitzen von saurem oxalsaurem 
Methylamin bei ungefähr 160°. O’NH?, 2 C*0° = C®NH'0° +2H0. Der 
Rückstand wird, in wenig heissem Wasser gelöst, mit dem Destillat vereinigt. 
Aus der heiss mit Kreide gesättigten Flüssigkeit krystallisirt ein Gemenge von 
 methyl-oxaminsaurem Kalk und Methyloxamid. Man verflüchtigt letzteres durch 

gelindes Erhitzen und reinigt das Kalksalz durch Umkrystallisiren aus heissem 
Wasser. 

. Methyloxaminsaurer Kalk. — Kleine, deutliche Krystalle. Ver- 
lieren beim Trocknen bei 120—160° 17,2 Proc. HO. Das trockne Salz hält 


29,26 Proc. C und 23 Proc. CaO (Rechn. für C°NH*Ca0® : 29,50 C und 22,95 
Ca0). Wurzz. 


* Aethyl-Oxaminsäure. C’NH’O°= CAd(C'H3)O?, O%. (V. 14.) 


Wourrz (1850. N. Ann. Chim. Phys. 30, 443; J. pr. Chem. 52, 234. 
Heınız. Ann. Pharm. 127, 43; Chem. Oentr. 1864, 57; Bull. Soc. Chim. 6, 31. 
Hy 
CH’ der T theori 
eo: er ypentnheorie. 


Bildung. 1. Beim Erhitzen von saurem oxalsaurem Aethyl- 
amın auf 150°. C:NH7, 2HO, 0°0°=C°NH’0°+2H0. Wurtz. — 2. Bei 
Einwirkung von Aethylamin auf Oxalvinester. c+nH? + 20°H°0, 00% 
=(®NH’0° + 2C“H°0. Harz. 

. Darstellung. Das Gemenge von Aethylbasen, welches man durch Er- 
hitzen von Salpeter-Vinester mit weingeistigem Ammoniak und Destillation der 
gebildeten salpetersauren Salze mit Natron erhält (vergl. Aethylamin), wird in 
überschüssigen Oxalvinester getröpfelt und damit einige Zeit in einem mit auf- 
wärts gerichteten Kühlrohr verbundenen Kolben erhitzt, Dann wird das un- 
verändert gebliebene Triäthylamin abdestillirt und der Rückstand in kochendem 
Wasser gelöst. Beim Erkalten krystallisirt Biäthyloxamid. Die davon ge- 
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trennte Flüssigkeit sättigt man heiss mit Kalk, filtrirt und kocht den gefällten 
oxalsauren Kalk mit Wasser aus. Die vereinigten heiss filtrirten Flüssigkeiten 
setzen beim Erkalten glänzende Prismen von äthyloxaminsaurem Kalk ab, 
während bei weiterem Verdunsten der Mutterlauge zuletzt kleine Warzen von 
biäthyl-oxaminsaurem Kalk anschiessen. Eirsterer wird in kochender wässriger 
Lösung mit der nicht zureichenden Menge Oxalsäure zersetzt und das Filtrat 
bei möglichst niederer Temperatur .verdunstet. Der krystallinische Rückstand 
wird entweder in einem mit Papier bedeckten Schälchen im Wasserbade erhitzt, 
um die Säure zu sublimiren, oder mit Vinäther behandelt, der das noch vor- 
handene Kalksalz ungelöst lässt und beim freiwilligen Verdunsten die Säure 
krystallisirt hinterlässt. Heınız. 


Eigenschaften. Farblose, lange, dünne, biegsame Nadeln (die subli- 
mirte Säure) Oder (bei langsamer Krystallisation aus Wasser) seideglänzende, 
aus sechsseitigen Tafeln bestehende Blättchen. Schmelzen bei 120° 
farblos und sublimiren unverändert. Bei gewöhnlicher Temperatur 
geruchlos. HEINTZ. 


Haınrz 
sc 48 41,03 41,11 
7H 7 . 5,98 6,71 
N 14 11,96 11,63 
60 48_ 41,03 ie 
C’NH’O® 117 100,00 


Zersetzungen. Wässriges Ammoniak ist auch beim Kochen ohne 
Einwirkung. Kali entwickelt schon in der Kälte alkalische Dämpfe 
unter Bildung von Oxalsäure. Auch beim Kochen mit wässriger Salz- 
säure findet ähnliche Zersetzung, aber viel langsamer, Statt. HEINTZ. 


Verbindungen. Leicht löslich in Wasser, Weingeist und Vinäther 
HEINnTz. 


Aethyl - OLAMANSAUTET Kalk. — (Darstellung S, oben). Farblose, 
glänzende, sechsseitige Prismen. Löst sich in 31,5 Th. Wasser von 
17°,5, kaum in Weingeist, nicht in Aether. Verliert bei 100—130° 
das Krystallwasser nur langsam und wird auch bei 160° noch nicht 
zersetzt. 


Wasserfrei Hemrz 
8C 48 35,29 35,11 
'6H 6 4,42 4,56 
N 14 10,29 . 10,09 
60 48 35,29 — 
Ca 20 14,71 14,84 
C’NH'Ca0® 136 100,00 
Krystallisirt Hemrzz 
C’NH°Ca0® 136 88,31 _ 
2HO 18 11,69 11,37 


CHNH°Ca0° +2 Ag 154 


* Biäthyl-Oxaminsäure. O®YNH"O°— C*(NH, C*H°)(C°H°)0°, 0% 


Heıntz (1863). Literat. s. Aethyl-Oxaminsäure. 
CH’ 
om der Typentheorie; 
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Bildung. Bei Einwirkung von Biäthylamin auf Oxalvinester. 
C®NH'' + 2C°H?°0, C?0° = C'’NH!!0° +2C°H'0. 

Darstellung. Das Kalksalz (über dessen Darstellung vergl. Aethyl-- 
Oxaminsäure) wird in wässriger Lösung mit der nicht ganz zureichen- 
den Menge Oxalsäure zersetzt, das Filtrat im Wasserbade möglichst 
weit verdunstet und der beim Erkalten krystallinisch erstarrende 
Rückstand mit Vinäther behandelt. Die ätherische Lösung lässt beim 
Verdunsten eine syrupdicke Flüssigkeit, die allmälig strahlig-krystal- 
linisch erstarrt. 

Eigenschaften. Krystallisirt aus Wasser in grossen, durchsichti- 
gen, zwei- und eingliedrigen Säulen. (Nähere krystallogr. Ang. s. Ann. 
Pharm. 127,53.) Schmilzt etwas über 80°. Sublimirt in gelinder Wärme 
zu langen, dünnen Nadeln. 


Heınrz 
12 C 72 49,66 49,29 
11H 11 7,59 7,82 i 
N 14 9,65 9,77 
60 48 33,10 ar 
CENH!'O® 145 100,00 

Zersetzungen. Kali entwickelt mit der Biäthyl-Oxaminsäure schon 
in der Kälte alkalische Dämpfe. — Salzsäure zerlegt sie beim Ko- 


chen etwas rascher, als die Aethyl-Oxaminsäure. 
Verbindungen. Leicht löslich in Wasser, Weingeist und Vinäther. 


biäthyl-oxaminsaurer Kalk. — Darstellung s. Aethyl-Oxaminsäure. 
Wird aus kochendem Weingeist umkrystallisirt. Das Krystallwasser 
entweicht leicht bei 100—110°. Bei 160° tritt Bräunung ein. HEINTZ. 


Wasserfrei Heıntz 
12 C 72 - 43,90 43,50 
10H 10 6,10 6,12 
N 14 8,54 8,55 
60 48 29,97 22 
Ca 20 12,19 12,19 
C#NH!’Ca0® 164 100,00 
Krystallisirt Heitz, Mittel 
C"NH!’Ca0® 164 90,10 _ 
2HO 18 9,90 10,41 
C”NH!’Ca0°+2Aq 182 100,00 


* Biäthyloxamin-Vinester. CNH"O°— C’N(C’H’)’O?, O%. 


A. W. Hormann (1861). Compt. rend. 52, 902; Chem. Oentr. 1861, 628. 
(OH)N 
C°0* _, der Typentheorie. 
c:H]0° 
Bildung und Darstellung. Durch Behandlung von Biäthylamin a 
Oxalvinester. CSNH!! + 20°H°0, 00° = C!’NH0°+C*H°0°. 
Eigenschaften. Farblose Flüssigkeit. Siedet bei 160°. 
Supplement zu Gmelin’s Handb. d. Ch. 24 


“ 
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Zersetzungen. Kali zersetzt zu Biäthylamin unter Bildung von 
oxalsaurem Kali. — Beim Erhitzen mit weingeistigem Ammoniak 
entsteht ein Körper C"N’H?O%, isomer mit dem Biäthyl-Oxamid, aber 
viel löslicher in Wasser. Hormann. 


Sauerstoffamidkern C’Ad’O?. 
Oxamid. - C'N’H'0?—= C’Ad’0°, 0°. (V. 14.) 


40% 


H N? der Typentheorie. 
H 


Bildung. 3. Aus einer mit Aldehyd versetzten wässrigen Lösung 
von Cyan scheiden sich beim Stehen an einem kühlen Orte allmälig 
weisse Krusten von Oxamid ab. LiEBIG (Ann. Pharm. 113, 246). — 
4. Eine gemischte wässrige Lösung von Blausäure und Wasserstofi- 
hyperoxyd setzt nach etwa zehntägigem Stehen Oxamid ab. ATTFIELD 
(N. J. Chem. Soc. 1, 94). — 5. Auch bei Einwirkung von Salpetersäure 
auf gelbes Blutlaugensalz, PLAYFAIR (Phil. Trans. 1849, 2, 477), Sowie 
beim Erwärmen von Cyankalium mit Braunstein und wenig Schwefel- - 
säure, ATTFIELD, entsteht Oxamid. 

Eigenschaften. Krystallisirt zwei- und eingliedrig. SCHABUS 
(Nähere krystallogr. Ang. s. Liebig-Kopp 1854, 393). — Bei mehrtägigem 
Erhitzen mit Weingeist auf 210—220° verwandelt sich das Oxamid 
grossentheils in rectanguläre Säulen mit oktaödrischer Zuschärfung, 
queerer Streifung und oktaödrischem Blätterdurchgange. Aus seiner 
Lösung in mit etwas Chlorcalcium oder oxalsaurem Kali versetztem 
kochendem Wasser scheidet es sich bei allmäligem Erkalten in langen, 
verfilzten Nadeln ab. GEUTHER (Ann. Pharm, 109, 72). 


Zersetzungen. Zu 1. Oxamid für sich allein erhitzt bleibt bei 180° 
unverändert. Wird aber Oxamid mit Glycerin dieser Temperatur aus- 
gesetzt, so sublimirt kohlensaures Ammoniak. Beim Erhitzen mit 
8 Th. wasserfreier Phosphorsäure entwickelt sich ein Gasgemenge 
von 82,7 Maass Cyan, 11,2 Maass Kohlensäure und 6,1 Maass Koh- 
lenoxyd. Das beim Erhitzen von Oxamid mit der 10—12fachen Menge 
Chlorzink auf 260— 270° entwickelte Gas hält 1,6 Maass Cyan, 75,5 
Maass Kohlensäure und 22,9 Maass Kohlenoxyd. BERTAGNINI (N. Ci- 
mento 5, 55; Ann. Pharm. 104, 175). 

Zu 6. Oxamid verwandelt sich bei anhaltendem Kochen mit wäss- 
rigem Ammoniak vollständig in oxaminsaures Ammoniak C’N’H’O° 

—+2H0O=C’NH’(NH')O°. ToUSSAINT (Ann. Pharm. 120, 237). 


Verbindungen. Oxamid-Quecksilberoxyd. — Oxamid wird mit 
Wasser unter allmäligem Zusatz von Quecksilberoxyd gekocht, bis 
- dieses nicht mehr entfärbt wird. Darauf fügt man noch etwas Oxamid 
hinzu und kocht das nun wieder völlig weiss werdende pulvrige Pro- 
duct mit vielem Wasser aus, um den Ueberschuss des Oxamids zu 
entfernen. DESSAIGNES (N. Ann. Chim. Phys. 34, 143). 
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Bei 100° getrocknet DessAıGnEs 
C:N’H°O* 88 44,90 45,41 
HeO N. 108 55,10 54,32 

C:N’H°O*°+ HgO 196 100,00 99,73 


* Bimethyl-Oxamid. CN’H°O' — CN’H:(2 C’H9)O°, 0°. (V. 16.) 


Wüurrz (1850). N. Ann. Chim. Phys. 30, 443; J. pr. Chem. 52, 211. 
(C’H°)? - 
co, N? der Typentheorie. 
H 


Bildung und Darstellung. 1. Durch trockne Destillation von oxal- 
saurem Methylamin. 2 C?HN>, 2 HO, C:0°—= C'N°H°0°+4H0. — 2. Durch 
‚Behandlung von wässrigem Methylamin mit Oxalvinester. . 2 0?NH°’+ 
2 C'H50, C:0°—= C°N°’H'0:-+ 2 C°H°0°. 

Eigenschaften. Lange, weisse, feine Nadeln. Sublimiren beim Er- 
wärmen unzersetzt. 


WURrTZ 
8C NNEAS 41,97 41,25 
2N 28 24,13 — 
8H 8 6,89 6,99 
40 32 27,61 — 
C’N°H°O* 116 100,00 


_ Zersetzungen. Kali zersetzt unter Entwicklung von Ammoniak 
und Bildung von oxalsaurem Kali. Wasserfreie Phosphorsäure ver- 
kohlt das Bimethyl-Oxamid. 


Verbindungen. Löst sich leicht in kochendem, schwerer in kaltem 
Wasser und Weingeist. WURIZ. 


* Biäthyl-Oxamid. C?N?’H?O* = C*N?’H?(2 C’H°)O?, O°. (V. 16.) 
Wurzz (1850). N. Ann. Chim. Phys. 30, 443; J. pr. Chem. 52, 234. 
Bildung und Darstellung. Durch Behandlung von Aethylamin mit 
Oxalvinester. 2 C:NH’+ 20:70, 0*0° = C"N?H"O*+2C°H°0”. 
Eigenschaften. Schöne Nadeln. Sublimirbar. 


Wurrtz 
12 C 2 50,00 49,83 
2N 28 19,44 — 
12H 12 8,33 8,55 
40 32 22,23 — 
CEN’H Of 144 100,00 | 


Kali zersetzt zu Aethylamin und oxalsaurem Kali — Löst sich 
gut in Wasser und Weingeist. WURTZ. 


* Allophan-Glycolester. C’NH°O° — C’H:O°, C*Ad?O°. (V. 20.) 


A. Barver (1859). Ann. Pharm. 114, 159; Instit. 1859, 156. 

Bildung und Darstellung. Man leitet zu erkältetem Glycol Cyan- 
säuredämpfe und krystallisirt die entstandene weisse feste Masse aus 
kochendem Weingeist. C*H°0* + 20’?NHO? = C’N’H°O®. 

24* 
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Eigenschaften. Farblose, glänzende Blätter, bei 160° zu einer 
farblosen, krystallinisch wieder erstarrenden Flüssigkeit schmelzend. 


Geruch- und geschmacklos. 
| Baryer, Mittel 


sc 48 32,5 

3N 98 19,2 Er 

8H 8 EB 5,6 

80 64 42,9 Er 
ENHoO8 - 148 100,0 


Zersetzungen. Bei stärkerem Erhitzen wird kohlensaures Ammo- 
niak entwickelt und eine dicke Flüssigkeit verflüchtigt, während et- 
was Cyanursäure zurückbleibt. — COoncentrirte Säuren zersetzen 
unter Entwicklung von Kohlensäure. — Kali und Baryt zersetzen 
schon in der Kälte unter Bildung von kohlensaurem Salz. 


-Verbindungen. Löst sich reichlich in Wasser und kochendem 
Weingeist. BAEYER. 


Schwefelamidkern C’AdSH?. 
* Sulfacetamid. C*NH°‘SO?—= C'AdSH?, 0°. (V. 20.) 


E. Scauzze (1864). Jenaische Zeitzchr. 1, 238. 
Monosulfoacetamid = C’N’H?S’0*, Schurze. 


Bildung und Darstellung. Man leitet Hydrothiongas in eine wein- 
geistige, mit etwas Ammoniak versetzte Lösung von einfach-gechlor- 
tem Acetamid. Das ausgeschiedene Gemenge von Salmiak und Sulf- 
acetamid wird durch wiederholtes Umkrystallisiren aus Wasser, worin 
letzteres schwer löslich, getrennt. | 


Eigenschaften. Kleine, glänzende, meistens porcellanartig weisse 
Quadratoktaöder (Näh. krystall. Ang. von Scmum s. Jen. Zeitschr. 1, 477) 
oder büschlig vereinigte Prismen. Schmelzen beim Erhitzen und er- 
starren krystallinisch wieder. 

Scauzze, Mittel 


4C 24 32,43 32,53 
N 14 18,91 19,54 
4H 4 5,40 5,73 
20 16 21,63 = 
S at: 21,63 22,06 
C+NH*SO? 74 100,00 


Zersetzungen. In stärkerer Hitze wird das Sulfacetamid unter 
Entwicklung des Geruchs nach Zweifach-Hydrothion-Ammoniak zer- 
setzt. — Kali und Baryt zersetzen erst bei längerem Kochen unter 
Bildung von Sulfacetsäure. 


Verbindungen. Löst sich schwer in Wasser, sehr schwer in Wein- 
geist. SCHULZE. 
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Jodamidkern C'AdJ°H. 
* Bijodacetamid. C*AdJ°H, 0°. (V. 20.) 
Perxın und DurrA (1860). Chem. Soc. Qu. J. 13, 1; Compt. rend. 50, 1155; 
Ann. Pharm. 117, 356. r 
Bijodessig- Vinester verwandelt sich beim Behandeln mit wäss- 
risem Ammoniak in eine blassgelbe, in Wasser schwer lösliche Kry- 


stallmasse. 
Perkın u. Durpa, Mittel 


40 24 7,72 8,11 
N 14 4,52 4.68 
3H 3 0,96 1,14 
20 16 5,15 = 
2). | 254 81,65 EZ 
C:NJ°H30? 311 100,00 


Ohloramidkern C*AdCIH?. 


* Chloracetamid oder einfach-gechlortes Acetamid. C*NH’C10’—= 
C’AdCIH?, 0°. (V. 20.) 


E. Wırım (1857). N. Ann. Ohim. Phys. 49, 97; Ann. Pharm. 102, 109. 
H 
Monochloracetamd = H N. Wiırın. 
C*H?C10° 

Bildung und Darstellung. 1. Durch Behandeln von Chloressig-Vin- 
ester mit Ammoniak. C*H50, C‘H?C10° + NH’ = C‘H0? -+ O*NH*CI0?. — 
9. Durch Einwirkung von trocknem Ammoniakgas auf einfach- 
gechlortes Chloracetyl. C*H?C1?0°+ 2 NH? = NH‘C1 + C‘NH‘C10°. Vom 
Salmiak wird das Chloracetamid durch wasserfreien Weingeist getrennt, aus 
dem es beim Verdunsten krystallisirt. 

Eigenschaften. Kleine Warzen (aus Wasser) oder breite, glänzende 
Blätter (aus Weingeist). 


WirLım 
ac 24 95,67 25,75 
N 14 14,97 ee 
AH 4 4,30... 4,70 
20 16 17,11 o 
cl 35,5 3795 38,29 
C*NH°C10° 93,5 100,00 


Zersetzungen. Kali zersetzt zu Chlorkalium, Ammoniak und essig- 
saurem Kali. 


Verbindungen. Löst sich bei 24° in 10 Th. Wasser und 10'Js Th. 
Weingeist, sehr wenig in Vinäther. WILLM. 
Ohloramidkern CAdC/’H. 
* Bichloracetamid. C‘NH’CPO’— CAdCHH, 0°. (V. 2 
A. Geurser (1854). Jenaische Zeitschr. 1, 170. 
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Bildung und Darstellung. Man vermischt Bichloressig-Vinester mit 
weingeistigem oder wässrigem Ammoniak und verdunstet die Lösung 


zum Krystallisiren. 
Eigenschaften. Grosse, rhombische Säulen. Schmelzen bei 94°,5 


und sublimiren bei 100° unverändert. 


GEUTHER 
ac 24 18,8 19,9 
N 14 10,9 N 
3H 3 2,3 9,7 
2Cl Ti 55,5 54,4 
20 16 12,5 Y 
C*AdCl?HO°? 2 100,0 


Zersetzungen. Beim Kochen mit Kali wird Ammoniak entwickelt. 
Verbindungen. Löst sich in Wasser und Weingeist. GEUTHER. 


Gepaarte Verbindungen der Amidkerne. 
 Kohlenvinamester oder Uräthan. C’NH’O°= C’AdH’, 200°. (V. 23.) 


Bildung. 5. Auch bei monatelangem Stehen einer Lösung von ° 
Chloreyan in wasserfreiem Vinäther entsteht Uräthan. CLo&z (Instit. 
1857, 207). 


* Aethyluräthan. C"NH"O°—= C’Ad(C’H’)H‘, 2C0°. (V. 25.) 


A. Wurız (1853). Compt. rend. 37, 180; N. Ann. Chim. Phys. 42, 48; Ann. 
Pharm. 88, 314; J. pr. Chem. "60, 140; Chem. Centr. 1853, 638; "Chem. 
Gaz. 1853, 407. 


Bildung. Beim Einwirken von Cyanvinester auf wasserfreien 

Weingeist. c*H50, 0?NO + C*H°0? = C!!NHNO*, ? 
Darstellung. Man erhitzt etwa gleiche Maasse Cyanvinester und abso- 

luten Weingeist einige Stunden im zugeschmolzenen Rohr auf 100°, versetzt 


das Product mit Wasser, destillirt die sich obenauf ausscheidende Ve 
und sammelt das bei 170—180° Uebergehende. 


Eigenschaften. Farblose, bewegliche Flüssigkeit von 0, 9862 spec. 
Gew. bei 21°. Dampfdichte 4,071. Kocht bei 174—17 5°. Riecht 
eigenthümlich, an Kohlenvinester erinnernd. 


Wurrz, Mittel Maass Dichte 

100 60 5128 '5134 C-Dampf 10 4,1600 
N 14 11,96 11,61 -N-Gas 1 0,9706 
LRHr RT 9,40 9,70  H-Gas 11 . 0,7623 
WON Be ‚2736 = O-Gas 2.182.214 
C’NH"O* 117 100,00 Aethyluräthan- 2 8,1115 


Dampf 1 4,0557 
Zersetzungen. Beim Erwärmen mit Vitriolöl entstehen unter 
Entwicklung von Kohlensäure Aethylamin und Weinschwefelsäure. 
C'NH!'O*+ 2 (SO®,HO) = CNH’+0°H°02,280°+2C0% — Kochende Kali- 
lösung zersetzt zu Aethylamin, Weingeist und Kohlensäure. GC! NEO! 
+2(K0,H0) = Er: C'H°O? ET 2 (K0,C0°. Wuvrrz. 
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Taurin.  C'NH’S’0°—= C'AdH’, 250°. (V. 25.) 


Vorkommen. In den Lungen und Nieren des Ochsen, Croärrı (Ann. 

Pharm. 99, 289), im Blut des Hai’s, sowie in der Leber, der Milz und den 

Nieren des Rochen, Sräverer und Frericns (J. pr. Ohem. 73, 48). 
| Bildung. 1. Beim Erhitzen von isäthionsaurem Ammoniak auf 
210— 220°. C*H5(NH*)S?0° — C!NH’S?0°+2HO. Die wässrige Lösung des 
festen Rückstandes scheidet auf Zusatz von etwas Weingeist einige abzuflitri- 
rende gefärbte Flocken und mit mehr Weingeist versetzt farblose Krystalle des 
Taurins ab. Strecker (Ann. Pharm. 91, 97). — 2. Beim Erhitzen von 
chloräthylschwefelsaurem Silberoxyd mit wässrigem Ammoniak im 
geschlossenen Rohr auf 100°. o:CIH*Ag,S?0° + NH’=C!NH’8’0°+AgCl. 
Kozse (Ann. Pharm. 122, 33). 

Zersetzungen. 6. Bei Einwirkung von salpetrigsaurem Kali auf 
in verdünnter Salpetersäure gelöstes Taurin entsteht isäthionsaures 
Kali. GIBBsS (N. Sill. Am. J. 25, 30). — 7. Eine wässrige Lösung von 
Taurin entwickelt auf Zusatz von zweifach-kohlensaurem Natron und 
als Ferment wirkendem Gallenblasenschleim an einem mässig war- 
men Orte kohlensaures Ammoniak unter gleichzeitiger Bildung von 
- schwefliger Säure. BUCHNER (Ann. Pharm. 78, 203). 


* Xanthogenamid. C’NH’S?0?— C’AdH’, O’H’S°O?. (V. 28.) 


H. Desus (1849). Ann. Pharm. 72, 1; Chem. Centr. 1850, 117 und 135; 
Chem. Gaz. 1850, 143. — Ann. Pharm. 82, 253; Chem. Centr. 1853, 81; 
N. Ann. Chim. Phys. 36, 237. 
H 


Aethylsulfocarbonat. Geschwefeltes Urethan. ee 
| cp|0 
Bildung. 2. Bei Einwirkung von Ammoniak auf Aethyl-Bioxy- 
sulfocarbonat. Dabei entsteht gleichzeitig xanthonsaures Ammoniak. 
2 (C?H50?, C?S®) +2 NH’? = CSNH’S?O? + C*H’(NH%)O?, C’S’+2S. Dexus. — 
9. Bei Einwirkung von Ammoniak auf weingeistigen Schwefelkohlen- 
stoff-Vinester, Drsvs, oder Schwefelkohlenstoff-Formevinester, ÜHANCEL 
(Compt. rend. 32, 587). 2(0°H0,08?) + 2NH?=C°NH?S°’0° + NH?,HS+CH’S. 
Darstellung. Man versetzt weingeistiges Kali nach und nach mit 
_ Schwefelkohlenstoff, bis die Flüssigkeit fast neutral geworden ist, 
verdünnt dann mit der doppelten Menge Wasser, fügt eine Spur 
Jodkalium hinzu und leitet Chlorgas ein, bis Bräunung von frei 
werdendem Jod eintritt. Das ausgeschiedene ölförmige Aethyl- 
Bioxylsulfocarbonat löst man in einer Mischung von 1 Th. Vinäther 
und 2 Th. Weingeist, leitet trocknes Ammoniakgas ein, bis Kein 
Schwefel mehr ausgeschieden wird, verdunstet das Filtrat zur Trockne 
und behandelt den Rückstand mit Vinäther, der nur das Xantho- 
genamid löst. DEBUS. 


Eigenschaften. Farblose, abgestumpfte, vierseitige zwei- und ein- 
gliedrige Pyramiden. Depus. Schmelzen bei 36°. CHANCEL. DEBUS. 


X der Typentheorie. 
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 Desvs, Mittel 


6C 36 34,28 34,36 
N 14 13,36 12,90 
7H 7 6,66 70 
20 16 15,23 nr 
28 32 30,47 32,01 
C°NH ’S?0? 105 100,00 


Zersetzungen. Wird das Xanthogenamid über seinen Schmelzpunkt 
hinaus erhitzt, so gibt es bei 110° wenig Gas aus und kocht bei 175° 
unter Zersetzung zu Mercaptan und Cyansäure, die gemengt ab- 
destilliren. Der grauweisse Rückstand ist Cyanursäure. CeNH’S20°: — 
CH°S° + C’NHO”. — Vitriolöl löst das Xanthogenamid in der Kälte, 
und Wasser fällt es aus der Lösung unverändert. Bei längerem Stehen 
oder beim Erwärmen der Lösung wird schweflige Säure entwickelt. — 
Behandelt man in Wasser vertheiltes Xanthogenamid mit salpetriger 
Säure, so scheidet sich unter Entwickiung von Stickoxydul ein gelbes 
Oelab, eine Auflösung von Oxysulfocyan-Vinester in flüssigem Schwefel. 
C°NH’S?0? + NO?=C’NH’S0’+NO+2HO +8. — Ammoniak zerlegt 
bei 150° unter Bildung von Kohlensäure, Schwefelblausäure und 
übelriechenden, mercaptanähnlichen Verbindungen. — Wässriges 
Kali- oder Barytwasser zersetzen in der Siedhitze zu Weingeist und 
Schwefeleyanmetall. CSNH’S?0?: + KO = 0°H°0?-+ O?NKS?-+HO. — Ver- 
setzt man weingeistiges Xanthogenamid mit Einfach-Chlorkupfer, so 
wird die Flüssigkeit erst blutroth, dann farblos. Es scheidet sich. 
Schwefel ab, und beim freiwiiligen Verdunsten des Filtrats krystallisirt 
zuerst Einfach-Xanthogenamid-Halbchlorkupfer, später Oxysulfocyan- 
Vinester. 3 C°NH’S?0°-+ 4 CuCl=2 (C°NH’S?O°, Cu’Cl) + C°NH5SO?+S-+2HCI. 

Verbindungen. Löst sich ziemlich schwer in Wasser, aber fast in 
allen Verhältnissen in Weingeist und Vinäther. 


Xanthogenamid-Jodkupfer. — a. Zweifach. 2C’NH’S’0°4CuJ. 
— Versetzt man Dreifach-Xanthogenamid-Halbchlorkupfer (s. unten) 
in heisser weingeistiger Lösung mit warmer Jodkalium-Lösung und 
filtrirt von dem geringen Niederschlage ab, so setzt das Filtrat nach 
-einigen Stunden concentrisch gruppirte weisse Nadeln ab. Schmilzt 
beim Erhitzen und erstarrt krystallinisch wieder. In stärkerer Hitze - 
wird unter Schwärzung Mercaptan entwickelt. Löst sich nicht in 
Wasser, reichlich in kaltem Weingeist. Hält 32,11 Proc. J (Rechn. 31,73 J), 

b. Dreifach. 3 C’NH’S’0°+Cu?J. — Krystallisirt aus’ der 
Mutterlauge der vorhergehenden Verbindung bei weiterem Verdunsten. 
Grosse Blätter. 


Xanthogenamid-Halbchlorkupfer. — a. Einfach. — Bildet sich 
bei Einwirkung von Einfach-Chlorkupfer auf Xanthogenamid (s. oben) 
und wird erhalten, indem man wässriges Xanthogenamid mit über- 
schüssigem schwefelsaurem Kupferoxyd und Salzsäure versetzt und 
den entstehenden weissen, krystallinischen Niederschlag aus heissem 
Weingeiss krystallisirt. Kleine, glänzende, weisse Rhomboöder. Zer- 
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setzen sich beim Aufbewahren. Schmelzen beim Erhitzen und zer- 
setzen sich in höherer Temperatur unter Bildung von Schwefelkupfer 
und Mercaptan. Vitriolöl verwandelt unter Gasentwicklung in ein 
blaues, in Wasser lösliches Pulver. Kali färbt röthlichbraun und nach 
einigen Stunden unter schwacher Ammoniak - Entwicklung schwarz. 
Wasser und kalter Weingeist lösen fast gar nicht, warmer Weingeist 
dagegen reichlich und mit brauner Farbe. Beim Kochen der wein- 
geistigen Lösung wird Schwefelkupfer abgeschieden. Verdünnte Salz- 
säure löst sehr reichlich. 
Desus, Mittel 


6C 36 17,66 18,25 
N 14. 6,86 en 
7H 7 3,43 3,57 
20 16 7,84 Be 
28 32 15,68 16,16 
cl 35,5 17,44 17,68 
2 Cu 63,4 31,09 30,73 
CNH’S?0?, Cu?Cl 208,9 100,00 


b. Zweifach. — Eine weingeistige Lösung von 1 At. der Ver- 
bindung ‚‚a“ wird nach Zusatz von etwas mehr als 1 At. Xanthogena- 
mid der freiwilligen Verdunstung überlassen. Weisse, glänzende, 
zwei- und eingliedrige Tafeln, oder sechsseitige Säulen. Schmilzt beim 
Erwärmen zu einer gelben, krystallinisch wieder erstarrenden Flüssig- 


Deus 
126 TA 23,30 23,31 
2N 28 9,06 — 
14H 14 4,53 4,53 
40 32 10,36 _ 
4 64 20,74 —_ 
0 u 35,5 11,49 _ 
2Cu 63,4 20,52 — 
2 C®NH’S’0?, Cu’Cl 308,9 100,00 


c. Dreifach. — Kıystallisirt beim freiwilligen Verdunsten einer 
mit der erforderlichen Menge Xanthogenamid versetzten weingeistigen 
Lösung von „a“ oder „b‘“ in grossen, zusammengewachsenen, zwei- 
"und eingliedrigen Pyramiden. Fast unlöslich in Wasser, leicht löslich 
in kaltem und warmem Weingeist. 


Deus 
18C 108 26,09 26,04 
3N 42 10,10 — 
2UH 2} 5,05 5,11 
60 48 14,59 — 
68 96 23,18 — 
cl 35,5 8,57 8,48 
2 Cu 63,4 15,42 15,81 
3C°NH’S’0°, Cu’Cl 413,9 100,00 


d. Vierfach. — Eine gemischte weingeistige Lösung von 1 At. 
der Verbindung „a“ und 3—4 At. Xanthogenamid wird der frei- 


378 Gepaarte Verbindungen der Amidkerne. | 


willigen Verdunstung überlassen. Grosse, wasserklare, rhombische 
Krystalle. Lösen sich etwas in Wasser, leicht in Weingeist. 


Deus 
240 144 27,75 27,74 
4N 56 10,78 — 
25H 28 5,39 5,44 
80 64 12,34 _ 
88 128 = 24,68 _ 
Cl } 35,5 6,84 _ 
2 Cu 63,4 12,22 13,62 
4C°NH’S?0°, Cu?Cl , 518,9 100,00 


Xanthogenamid - Halbschwefeleyankupfer. — a. Zehntel. — 
Schwefeleyankalium erzeugt in weingeistigem Zweifach - Xantho- 
genamid-Halbehlorkupfer einen weissen krystallinischen Niederschlag. 
Zersetzt sich beim Erhitzen über 200°, ohne vorher zu schmelzen. 


Deus 
26 C 156 11,82 11,63 
ııN 154 11,67 a 
7H 7 0,53 0,76 
20 16 1,22 = 
228 352 26,69 » 
20 Cu 634 48,07 48,26 
C®NH’S?O?, 10 C’NCu?S? 1319 100,00 


b. Zweidrittel. — Aus Dreifach-Xanthogenamid-Halbchlorkupfer 
in concentrirter warmer, weingeistiger Lösung fällt Schwefelcyan- 
kalium kleine weisse Tafeln. Unlöslich in Wasser und Weingeist. 


Desus 

15 C 108 18,80 18,91 

5N 70 12;19 — 
14H 14 2,43 2,41 

40 32 5,58 _ 
108 160 „27,88 _ 

6 Cu 190,2 33,12 34,24 

2 C®NH’S’O?, 3 0’NCu?’S? 574,2 100,00 


c. Einfach. — Entsteht, wenn die Verbindung ‚„b‘ einige ‚Tage 
mit ihrer Mutterlauge in Berührung bleibt. Die Krystalle vergrössern 
sich und werden etwas gelblich. 


Deus 
8C 48 21,20 22,22 
2N 28 12,37 _ 
MH Mi 3,09 3,45 
20 16 7,07 — 
48 64 28,27 _ 
2 Cu 63,4 28,00 27,02 

C°NH’S?’0?, C’NCu?S? 226,4 100,00 


Xanthogenamid-COhlorplatin. — Weingeistiges Xanthogenamid 
setzt auf Zusatz von Zweifach-Chlorplatin zuerst einen gelben kKrystalli- 
nischen Niederschlag, später gelbe Blättchen ab. Unlöslich in Wasser, 
Weingeist und Vinäther, löslich in Königswasser. 
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Desvs, Mittel 


12 0 72 14,01 13,68 
2N 28 5,45 ni 
14H 14 2,72 2,71 
40 32 6,24 B& 
48 64 12,46 13,35 
301 106,2 20,69 21,19 
2 Pt 197,4 38,43 38,04 
3 0°NH’S?0%, PC 513,6 100,00 


* Biacetamid. C°H’NO*—= C’AdH?O?, C'H?O?. (V. 31.) 


A. Sıreoker (1857). Ann. Pharm. 103, 321; J. pr. Chem. 72, 328; Chem. 
Centr. 1857, 931; N. Ann. Chim. Phys. 42, 506; Chem. Gaz. 1858, 84. 
4730? 
N!C*H’0? der Typentheorie. 
H 


Erhitzt man salzsaures Acetamid im zugeschmolzenen Rohr einige Stunden 
auf 200° und destillirt darauf aus dem Oelbade, oder leitet man über erhitztes 
Acetamid einen Strom trockner Salzsäure, so geht zuerst eine farblose Flüssig- 

"keit, ein Gemenge von Chloracetyl und Acetonitril über, dann folgt eine 
krystallinische Masse. Aus dieser zieht Vinäther ein Gemenge von Acetamid 
und Biacetamid aus, von denen sich beim Einleiten von Salzsäuregas ersteres 
als salzsaures Acetamid abscheidet, worauf letzteres beim Verdunsten krystallisirt. 
— Lange Nadeln. Scheidet mit Zweifach-Chlorplatin erst bei längerem Kochen 
Platinsalmiak ab. Zerfällt beim Kochen mit Säuren in Essigsäure und Ammoniak. 
Löst sich sehr leicht in Wasser, auch in Weingeist und Vinäther. STRECKER. 


STRECKER 
8sC 48 47,5 47,7 
TH 7 6,9 6,9 
N 14 15,9 _ 
40 32 al —_ 
UEH'NO" 101 100,0 


| Anhang zu den Amidkernen, 
* Methyläthylharnstoff. C’N’HO’— CAd(N(CH)(CH°))O?. (V. 31.) 


A. Wurrz (1861). Liter. s. Aethylharnstoft. 


Wird durch Einwirkung von Methylamin auf Cyanvinester erhalten. Schmilzt 
bei 52—53°. Siedet bei 266—268°, Die Analyse ergab keine entscheidende 
Resultate. Wurtz. 


* Aethylharnstoff. C’N’H°0°—=C’Ad(NH,CH)O?. (V. al) 


A. Worrz (1851). Compt. rend. 32, 414; Ann. Pharm. 80, 346; J. pr. Chem. 
53, 44; Chem. Oentr. 1851, 487. — Chim. pure 4, 199; Chem. Centr. 
1862, 842. 


Bildung und Darstellung. 1. Aethylamin und Cyansäure vereinigen 
sich zu Aethylharnstoff. HO,0:NO + CNH’=C'N’H°0?. — 2. Trocknes 
Ammoniak und Cyanvinester geben beim Einwirken auf einander 
Aethylharnstoff. ‘E50, C?NO + NH’ = C’N’H°O?. 

Eigenschaften. Zwei- und eingliedrige, etwas gestreifte Prismen. 
Schmelzen bei 92°. 
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Wuvrrz, Mittel. 


6C 36 40,98 40,55 

2N 28 31,82 31,11 

8H 8 9,09 9,05 

20 16 18,16 I 
C’N’H'O? 88 100,00 


Zersetzungen. Bei der trocknen Destillation werden Ammoniak 
und etwas Biäthylamin entwickelt, während der Rückstand vorzugs- 
weise aus Biäthyleyanursäure besteht. — Kali zersetzt zu Aethylamin, 
Ammoniak und Kohlensäure. — Beim Behandeln mit Ohlor entsteht eine 
schwere, chlorhaltige, bisweilen krystallinisch erstarrende Flüssigkeit. 

Verbindungen. Leicht löslich in Wasser und Weingeist. 

Salpetersaurer Aethylharnstoff. C’N’H°O?, HO, NO?. — Krystalli- 
sirt beim Verdunsten einer mit Salpetersäure versetzten concentrirten 
Aethylharnstoff-Lösung. Hält 24,3 Proc. C und 6,3 H(Rechn. 23,8 Cund 5,9 H). 

Oxalsaurer Aethylharnstoff. 2 C’N’H°O°, C’H?O°. — Hält 36,7 
Proc. C und 7,8 H (Rechn. 36,0 Proc. C und 7,8 H). Worrz. 


* Biäthylharnstofl. CN°H*O? — C:Ad(N(CH®)O?. (V. 31.) 


A. Wurzz (1851). Literat. s. Aethylharnstoff. 
Hasıca und Limpricnr. Ann. Pharm. 109, 105; J. pr. Chem. 74, 74; Chem. 

Centr. 1858, 461. 

Bildung und Darstellung. 1. Cyanvinester und Aethylamin ver- 
einigen sich zu Biäthylharnstoff. C+H50,0°NO+C:NH’=C!N®H202, Worız. 
— 2. Wasser zersetzt Cyanvinester zu Kohlensäure und Biäthylharn- 
stoff. 2 (CH30, C?NO) +2 HO = C!'N?H%?0?+ 200°. Wurrz, — 3. Erwärmt 
man Cyanur- Vinester mit überschüssigem Aetzbaryt, entfernt den 
Ueberschuss des letzteren durch Kohlensäure und verdunstet das 
Filtrat im Wasserbade, so scheidet sich ein farbloses Oel, C'N°’H”O%, 
ab, welches bei der Destillation in Cyanvinester und Biäthylharnstoff 
zerfällt. C!°N°H"Ot = C*H50, C?NO + C!'N®H"O?. Hasıon und Liursichr, 

Eigenschaften. Farblose, glatte Prismen oder (aus Weingeist 
krystallisirt) seideglänzende, biegsame Nadeln. Wurtz. - Schmilzt 
nach „1“ bereitet bei 112°,5, Wurtz, nach „2“ bei 109—112°,5, 
Würtz, nach 3“ bei 106°, Hasıch und Limpricht. Siedet nach „1“ 
dargestellt bei 203°, Wurrtz, nach 2“ bei 263°, Wurrz, nach „3“ 


etwa bei 250°, HaBıcH und LiMPricHr. | 
Wuriz Hrsıca u. Limpricar 


Mittel Mittel 
10C 60 51,72 51,40 51,3 
2N 28 24,10 23,60 er 
12H 12 10,34 10,45 10,5 
20 16 13,84 — 3 
CONH7O? 116 100,00 


Zersetzungen. Wird in die wässrige Lösung Chlor geleitet, so 
scheidet sich ein dickes, in Wasser zum Theil lösliches Oel von 
brennendem Geschmack aus. Wurrz. Beim Einleiten von salpetriger 


= 
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Säure in die salpetersaure Lösung bildet sich unter Entwicklung von 
Stickstoff und Kohlensäure - Aethylamin. Wurrz. Kali zersetzt zu 
Aethylamin und Kohlensäure. C!°N°’H!?0?+2H0=20'NH’+200°. Hasıca 
und Liımrricat. Wurrz. 

Verbindungen. Leicht löslich in Wasser, Weingeistund Vinäther. 
Hagıch und LiMPrichr. 


Salzsaurer Biäthylharnstoff. — Biäthylharnstoff verschluckt 
trocknes Salzsäuregas unter Erwärmung und verwandelt sich in eine 
diekflüssige Masse, die beim Destilliren in salzsaures Aethylamin und 
salzsauren Cyanvinester zerfällt. Hasıch und LiMPRIcHT. 

Salpetersaurer Biäthylharnstoff. C°N’H”O’, HO, NO®. — Beim 
Verdunsten einer mit Salpetersäure versetzten Lösung des Biäthyl- 
‚harnstoffs krystallisiren zwei- und zweigliedrige, flache, äusserst zer- 


fliessliche Prismen. Halten 34,5 Proc. C und 7,5 H (Rechn. 33,5 C und 
72 H). Würtz. 


* Triäthylharnstoff. C“N?H'°0? —= O’(N’(C’H°)’H)O?. (V. 31.) 

A. W. Hormann (1862). Lond. R. Soc. Proc. 12, 883; Compt. rend. 55, 805; 
Chim. pure 5, 95; Chem. Centr. 1863, 157. 
A. Wurrz (1862). Chim. pure 4, 199; Chem. Oentr. 1862, 842. 

Bildung und Darstellung. Man versetzt reines Biäthylamin tropfen- 
weise mit Öyanvinester. (C*H°)?HN + C*H50, 0?NO = C"N°H'0?. Hor- 
MANN. WURTZ. 

Eigenschaften. Weiche Krystallmasse. Schmilzt bei 63° und siedet 


bei 223°. Hormann. Siedet bei 235°. WURTZ. 
Woürrtz, Mittel 


14 C 84 58,33 57,96 
2N 28 19,44 nn 
16H 16 11,11 11,13 
2N 16 11,12 ne 
CHN°H*O? 144 100,00 


Zersetzungen. Kali zersetzt zu Aethylamin, Biäthylamin und 
Kohlensäure. Hormann. WURTZ. 

Verbindungen. Löst sich in Wasser, Weingeist und Vinäther. 
Horuann. 


* Acetylharnstoff. CN’H°O°—=0?Ad’0?, C'H:0’—C’Ad(NH(CH’O?))O*. 
(Va43l.) 


Zn (1854). Petersb. Akad. Bull. 12, 281; Ann. Pharm. 92, 405; J. pr. 
Chem. 62, 355; Chem. Centr. 1854, 426; N. Ann. Chim. Phys. 44, te 
Chem. Gaz. 1854, 289. 

Acetureid. 

Bildung und Darstellung. Durch Einwirkung von Chloracetyl auf 
Harnstoff. c:cıH®,0° + C?N’H°0? = C’N’H°0°+HCl. Man vermischt 1 At. 
Harnstoff und 1 At. Chloracetyl (bei Anwendung von weniger Harnstoff geht 
viel Chloracetyl verloren) im völlig trocknen Zustande, rührt, bis unter beträcht- 
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licher Selbsterhitzung eine weisse, zähe Masse entstanden ist, erhitzt noch einige 
Minuten auf 120° und krystallisirt dann aus heissem Weingeist. 

Eigenschaften. Lange, weisse, seideglänzende, vierseitige Nadeln 
oder (aus Wasser krystallisirt) feder- und sternförmig gruppirte 
Prismen. 


ZININ 
60 36 35,29 35,56 
2N 1 238 27,45 27,05 
6H 6 5,88 5,92 
40 32 31,38 — 
C?N?H°O* 102 100,00 


Zersetzungen. Erhitzt man den Acetylharnstoff vorsichtig im 


Röhrchen auf 200°, so schmilzt er, während zugleich ein wolliger 


Anflug entsteht. Die klare Flüssigkeit erstarrt beim Erkalten krystalli- 
nisch und krystallisirt nur aus Weingeist in dicken, rhombischen, zu- 
gespitzten Prismen. — Kalilösung entwickelt beim Kochen Ammoniak 
unter Bildung von kohlensaurem und essigsaurem Kal. 


Verbindungen. Löst sich in 100 Th. kaltem, in 10 Th. kochendem 


Weingeist, reichlicher noch in kochendem Wasser, aber fast gar nicht 


in Vinäther. ZININ. 


Stickstoffkern CNE?. 
Acetonitril. C'NH’. (V. 31.) 


Bildung und Darstellung. 3. Man mischt Acetamid mit dem gleichen 
Volum wasserfreier Phosphorsäure, wäscht das unter starker Selbst- 
erhitzung übergehende, mit Blausäure und Essigsäure verunreinigte 


Acetonitril mit wässrigem Kali und rectificirt -es über wasserfreie 


Phosphorsäure. Buckrton und HOFMANN (Ann. Pharm. 100, 130). 


Eigenschaften. Spec. Gew. 0,8191 bei 16° oder 0,8347 bei 0°. 


KoPpP (Ann. Pharm. 98, 367). Siedet’bei 70°,9—72°, Kopp, bei 77—78°, 
Buckton und Hormann. Reines Acetonitril (das nach „2“ (V, 31) 
bereitete ist meistens mit Holzgeist verunreinigt) siedet bei 87,6°. 
ENGLER (Ann. Pharm. 133, 150). Riecht ätherisch, etwas stechend aro- 
matisch. Buckton und Hormann. | 


Zersetzungen. Das Acetonitril brennt angezündet mit leuchtender, 
röthlich gesäumter Flamme. Buckton und Hormann. — Vermischt 
man es mit dem gleichen Volum rauchender Schwefelsäure und er- 
wärmt, so destillirt unter Kohlensäure-Entwicklung Essigsäure über, 
und der Rückstand enthält Bisulfometholsäure. BuckTon und HoFMAnN. 


Verbindungen. Das Acetonitril verbindet sich beim Erwärmen mit 


Brom zu Zweifach-Brom-Acetonitril. ENGLER (Ann. Pharm. 129, 124). 
Mit Dreifach-COhlorphosphor. — Man destillirt' mit dem gleichen 


Volum Sand verriebenes Acetamid mit Fünffach-Chlorphosphor, rec- 
tifieirt das Destillat und-sammelt das bei 72° Siedende. — Farblose 
dünne Flüssigkeit. Dampfdichte 3,56 (bei 95° bestimmt), 2,4 (bei 148° 
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bestimmt). Riecht stechend, Augen und Respirationsorgane heftig 
reizend. Zieht an der Luft Feuchtigkeit an und setzt rasch weisse 
Flocken ab. Sinkt in Wasser unter und zersetzt sich damit in wenigen 


‚Sekunden zu Acetonitril, Salzsäure und phosphoriger Säure. HENKE 
(Ann. Pharm. 106, 272). 


Henke Maass Dichte 

4C ran Er EI C-Dampf 4 1,6640 

N N ER N-Gas 1 0,9706 

P 32. 0.77,6 % 17,50: :) P-Dampf 1a 2,1769 

3H 3 1,7 Lt H-Gas 3 0,2079 
3Cl 108 59,8 60,0 Cl-Gas 3 7,3629 
C’NH?, PCI? 181 100,0 Acetonitril-Dampf 4 12,3823 
1 3,0956 


Mit- Zweifach-Chlortitan. CNH?, TiCl. — Acetonitril und Zwei- 

fach-Chlortitan vereinigen sich ohne bedeutende Wärme-Entwicklung 
zu weissen Krystallkrusten. Sublimirbar. Hält im Mittel 18,08 Proc. 
Ti (Rechn. 18,24 Ti). Henee. , 
Mit Zweifach-Chlorantimon. C'NH°, SbCl’. — Die Bestandtheile 
‘vereinigen sich unter starker Wärmeentwicklung, so dass mit Eis ge- 
kühlt werden muss. Weisse, sublimirbare Krystallmasse. Hält im Mittel 
37,94 Sb (Rechn. 37,17 Sb). Hexer. 

Mit Zweifach-Chlorzinn. C*NH°, SnCE. — Durch directe Ver-* 
einigung der beiden Bestandtheile. Weiss, krystallinisch, sublimirbar. 
Hält im Mittel 33,76 Proc. Sn (Rechn. 34,11 Sn), Henke. 

Mit Oyanquecksilber. C'NH’,4HgCy. — Fein geriebenes Oyan- 
quecksilber verwandelt sich beim Zusammentreffen mit Acetonitril in 
eine Krystallmasse, die nach längerem Stehen rectanguläre Blättchen 
erkennen lässt. Zerfällt an feuchter Luft sehr rasch unter Entwicklung. 
von Acetonitril zu einem weissen Pulver. Im Vacuum entweicht all- 
mälig sämmtliches Acetonitril. Hält 74,4 Proc. Hg (Rechn. 73,39 Hg). 
Hesse (Ann. Pharm. 110, 202). 

Mit Dreifach- Chlorgold. C/NH?, AuCl’. — Entsteht beim Zu- 
sammenreiben der Bestandtheile. Braungelbes Pulver. Hält 58,21 Proc. 
Au (Rechn. 57,10 Au). Henke. 


* Zweifach-Brom-Acetonitril. C’NH?, Br”. (V. 31.) 


Exorer (1864). Ann. Pharm. 129, 124. — Ann. Pharm. 133, 137, 
Acctonitrübromür. ER 
Bildung und Darstellung. Durch Erwärmen von Acetonitril mit 


Brom. Man erhitzt überschüssiges Acetonitril mit Brom (am besten 6 Th. des 
ersteren mit 1 Th. des letzteren) im geschlossenen Rohr etwa '» Stunde auf 
100° und unterwirft darauf das Product in einem Kölbchen, das durch ein 
fusslanges und '/s Zoll weites, aufrechtes Glasrohr mit einem Lrssıs’schen 
Kühler in Verbindung steht, der Destillation. Das Zweifach-Brom-Acetonitril. 
verdichtet sich als feste Kruste im Glasrohr, während das überschüssige Acetonitril 
abdestillirt. 3 

Eigenschaften. Fast farblose, schwach gelbliche Krystallmasse. 
Sublimirt, vorsichtig erwärmt, bei 65°. Raucht an der Luft und 


zerfliesst. 
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Enerer, Mittel 


a0 | 24 11,94 12,09 

N 13 6,96 7,05 

3H 3 1,49 1,79 

2 Br 160 79,61 79,70 
C!NH?, Br? 201 100,00 | 


Zersetzungen. Bei raschem Erwärmen erfolgt Zersetzung unter 
Ausscheidung von Kohle und. Bildung einer über 100° siedenden 
Flüssigkeit. — An feuchter Luft oder beim Versetzen einer concen- 
trirten weingeistigen Lösung mit Wasser zersetzt sich das Zweifach- 
Brom-Acetonitril unter Bildung von Salmiak, essigsaurem Ammoniak, 
Acetamid und eines in langen, dünnen, weissen Nadeln krystallisiren- 
den Körpers von der Zusammensetzung C"N’H’Br’O‘. Dieser verkohlt 
beim Erhitzen und löst sich etwas schwierig in Weingeist, Vinäther und: 


Schwefelkohlenstof. Er hält im Mittel 18,78 Proc. C, 2,08 H, 7,17 N und 
62,83 Br (Rechn. 18,99 C, 1,84 H, 7,39 N und 63,32 Br). ExeLer. 


s Stickstoffkern C'N’H?. 
* Bicyansäure. C‘N’H?, O*. (V. 31.) 


„Ih. Pornsern (1863). Ann. Pharm. 128, 339; N. Ann. Chim. Phys. (4) 1, 486. 

Bildung. 1. Bei Behandlung von Cyanharnstoff mit salpetriger 
Säure. C!N°H°0?+ NO°®—= CN’E°0+HO-2N. — 2. Beim Erhitzen von 
Cyanharnstoff mit kohlensaurem Baryt auf 130 — 140° oder bei 
längerem Kochen mit Alkalien. C+N®H°0°-+ 2 HO = C*N’H?0*-+ NH®. 

Darstellung. Zu in der zehnfachen Menge Wasser vertheiltem und in 
einem Kolben auf dem Wasserbade erwärmtem Cyanharnstoff leitet man solange 
salpetrige Säure, bis ersterer verschwunden ist und die heftige Gasentwicklung 
nachgelassen hat. Darauf bringt man die grünlich-gelbe Lösung zur Entfernung 
der Salpetersäure zur Trockne, nimmt den Rückstand in heissem Wasser auf und 
lässt langsam auf dem Wasserbade erkalten, worauf die Säure herauskrystallisirt. 

‚Eigenschaften. Hellgelbe, seltener farblose, schön seideglänzende, 
zwei- und eingliedrige Krystalle von rhomboödrischem Habitus. 
(Nähere krystallograph. Ang. von Carıus s. Ann. Pharm. 128, 346). Halten 
3 At. Krystallwasser, welches an trockner Luft sehr rasch fortgeht, 
auch beim Kochen mit Wasser austritt. url 


PoENsGEN 
4C 24 21,24 21,47 
2N 28 24,78 24,80 
3H 2 1,77 1,97 
40 32 28,32 _ 
3HO 27 23,89 23,70 
CN’H°0°+ 3 Aq 113 100,00 


Zersetzungen. Erhitzt man die Bieyansäure, so destillirt Cyan- 
säure über. — Beim Befeuchten mit Salzsäure wird sie grün, und aus 
der mit Wasser verdünnten salzsauren Lösung krystallisiren beim 
Eindampfen grüne, glänzende, noch nicht näher untersuchte Flittern. 
— Beim Kochen mit wässrigen Alkalien findet Zersetzung zu Kohlen- 
säure und Wasser Statt. C:N®T?0°+4H0—=400?-+2NH?. 
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Verbindungen. Löst sich schwer in kaltem, viel leichter in war- 
mem Wasser. Die Sauerstoffsäwren lösen leicht und ohne zu zer- 
setzen. 


Das bieyansaure Ammoniak ist krystallinisch, seine Lösung ver- 
liert beim Erwärmen Ammoniak. 


Die bieyansauren Alkalien sind in Wasser leicht löslich. 
Bicyansaurer Baryt. — Scheidet sich aufZusatz von Barytwasser 
‘zur ammoniakalischen Lösung der Bicyansäure in zwei- und einglie- 


drigen, meist kreuzweise verwachsenen Blättchen aus. Diese halten 
1 At. Krystallwasser, das bei 100° nicht fortgeht. 


PoENsGEN 
4C 24 14,77 14,40 
a2N 28 17,23 17,29 
2H 2 1,23 1,48 
50 40 24,62 — 
Ba 68,5 42,15 41,90 
C’N’HBa0° + Aq 162,5 100,00 


bicyansaures Silberoxyd. — a. Saures. C'N’HAgO*. — Man 
fällt die neutrale oder schwach ammoniakalische Lösung der Säure 
mit salpetersaurem Silberoxyd. Weisses, amorphes Pulver. -Löst sich 
- gar nicht in kaltem, sehr wenig in warmem Wasser, aber leicht in 
Salpetersäure und Ammoniak. Zur Analyse nicht völlig rein erhalten. 
Hielt 14,0 Proc. C, 1,2 H und 48,2 Ag (Rechn. 12,43 C, 0,52 H und 55,99 Ag). 
b. Normales. C’N’Ag’O‘. — Man versetzt die mit Salpetersäure 
ängesäuerte Lösung des sauren Salzes mit überschüssigem salpeter- 
saurem Silberoxyd, und neutralisirt darauf mit Ammoniak. Weisses, 

_ amorphes Pulver. Völlig unlöslich in kaltem Wasser, leicht löslich 


in Ammoniak und Salpetersäure. Hält 7,1 Proc. C, 9,7 N und 70,5 Ag 
(Rechn. 8,00 C, 9,33 N und 72,00 Ag). “Poenseen. 


Stickstoffamidkern C’NAd’H. 
- * Methyluramin. C'N’H’—= C’NAd’H,H’. (V. 31.) 


Dessaıenes (1854). Compt. rend. 38, 839; Ann. Pharm. 92, 407; Chem. Oentr. 
1854, 456; J. pr. Chem. 62, 216. — Compt. rend. 41, 1258; Ann. Pharm. 
97, 339; Chem. Centr. 1856, 74; J. pr. Chem. 67, 282. 

Bildung. 1. Beim Kochen von wässrigem Kreatin oder Kreatinin 
mit überschüssigem Quecksilberoxyd. — 2. Beim Erhitzen von Krea- 
tin mit Bleihyperoxyd und verdünnter Schwefelsäure. 

Darstellung. Erhitzt man eine wässrige Lösung von Kreatin oder Krea- 
tinin mit überschüssigem Quecksilberoxyd, so entsteht unter Entwicklung von 
Kohlensäure und theilweiser Reduction des Quecksilberoxyds oxalsaures Me- 
thyluramin, welches beim Eindampfen des Filtrats krystallisirt. Dieses zer- 
setzt man durch einen geringen Ueberschuss von Kalkmilch und verdunstet das 
Filtrat im Vacuum. 

Eigenschaften. Farblose, zerfliessliche Krystallmasse, geröthetes 
Lackmus bläuend und von kaustischem Geschmack. 
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Zersetzungen. Das Methyluramin verflüchtigt sich beim Erhitzen 
auf Platinblech fast vollständig unter Verbreitung eines starken Ge- 
ruchs nach verbrennendem Kreatin. — Beim Erhitzen mit Kali- oder 
Barytlösung entwickelt es Ammoniak und Methylamin. 

Verbindungen. Löst sich leicht in Wasser. Die wässrige Lösung 
fällt Thonerde- und Eisenoxydlösungen, und ihr Ueberschuss löst die entstan- 


denen Niederschläge. Sie fällt Silber-, Quecksilber-, Blei- und Kupfersalze und 
löst Silberoxyd und Chlorsilber. Das Methyluramin treibt schon in der Kälte 


: das Ammoniak aus seinen Salzen aus. 


Das schwefelsaure,, salzsaure und salpetersaure Salz krystalli- 
siren und bläuen geröthetes Lackmus schwach. 


Ohlorplatin-salzsaures Methyluramin. — Kıystallisirt aus einer 
gemischten concentrirten Lösung von salzsaurem Methyluramin und 
Zweifach-Chlorplatin in schön orangefarbnen Rhomboödern. (Näheres 
über Krystallform von Senarmont s. Liebig-Kopp 1857, 542). 

DessAaıenes, Mittel 


4C rat 8,60 8,82 
3N 42 15,05 14,60 
' $H 8 2,87 2,99 
301 106,5 38,18 38,38 
Pt 98,7 35,30 34,98 
C“N°H’, HCl, PtC1? 279,2 100,00 


Ozxalsaures Methyluramin. — Farblose Krystalle. Leicht lös- 
lich in Wasser. Hält Krystallwasser, das bei 100° fortgeht. 


Bei 100° getrocknet . Dessaıenes, Mittel 
12 C 72 30,50 30,94 
6N . 84 35,59 35,24 
16H 16 6,77 7,10 
80 64 27,14. — 
2C*N°H’, C*H?0® 236 100,00 _ 


Die Krystalle halten 13,25—13,34 Proc. HO (Rechn. für 2 C*N?H’,C*H?’0° 
+4Agq = 13,23 HO). Dessaıenzs. 


* Biuret. C'N’H’O°—= C’NAdH, 0‘. (V. 31.) 


Wıepemann (1847). Pogg. 74, 67; Ann. Pharm. 68, 324; J. pr. Chem. 43, 
271; Chem. Centr. 1848, 278. 


C. Fıners. Ann. Pharm. 124, 331. 


Bildung. Bei längerem Erhitzen von Harnstoff oder salpeter- 
saurem Harnstofl. 2 0°N’H:0°—= O'N°H°O!-+ NH?. Winpemann. 


Darstellung. Man schmilzt Harnstoff längere Zeit (etwa 24 Stunden, 
Fınck#) bei 150—170° oder erhitzt salpetersauren Harnstoff, bis er schmilzt 
und Gase entwickelt, wobei sich die Temperatur auch nach Entfernung der 
Flamme von selbst auf etwa 300° erhöht. Der in dem einen oder anderen 
Falle bleibende Rückstand wird mit Wasser ausgezogen, aus dem Filtrat durch 
essigsaures Bleioxyd die Cyanursäure gefällt und die nach Entfernung des 
Bleis durch Hydrothion ausser Biuret noch salpetersaures Ammoniak enthal- 
tende Flüssigkeit verdunstet. Ersteres krystallisirt als die schwerer lösliche 
Verbindung zuerst. WiıEDEmAnn. ' 
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Eigenschaften. Aus Wasser krystallisiren kleine, weisse Warzen 
mit 2 At. Wasser, das bei 100° fortgeht, aus Weingeist wasserfreie 
Blättchen. WIEDEMANN. 


Enntwässert WıEpemann, Mittel 
4C 24 23,30 23,29 
3N 42 40,77 40,58 
5H 5 4,85 4,92 
40 32 31,08 _ 
C’N°H°O* 103 100,00 
Wasserhaltig WIEDEMANN 
C’H’N°O* 103 85,12 = 
2HO 18 14,88 15,00 
CIN’H50°+2Ag 121 100,00 


Zersetzungen. Vitriolöl löst das Biuret ziemlich reichlich schon 
in der Kälte. Wird die Säure durch kohlensauren Baryt abgestumpft, 
so krystallisirt es unverändert wieder aus. WIEDEMANN. Erwärmt 
man dagegen, so entweicht Kohlensäure, und beim nachherigen Sät- 
tigen mit Kalk tritt Geruch nach Ammoniak auf. Finck#. — Trock- 
nes Salzsäuregas wird vom Biuret bei 100° langsam absorbirt. Bei 
160— 170° erfolgt Zersetzung unter Austritt von Kohlensäure und 
Wasser. Dabei bleibt ein gelblich-weisser, blasiger Rückstand von 
Salmiak, Guanidin und eyanursaurem Harnstoff. GN’H°0: — EN’H’-+ 
2C0?°. — 2C*N?H’O° = C’N’H’O°+ NH? Wässrige Salzsäure zersetzt auch 
beim Kochen nur langsam unter Bildung ähnlicher Producte. Fınck#. — Bei 
anhaltendem Erwärmen mit concentrirter Salpetersäure erfolgt lang- 
sam Zersetzung unter Bildung von Cyanursäure und salpetersaurem 
Harnstoff. Finck#. — Kocht man mit Barytwasser bis zum Aufhören 
der Ammoniak-Entwicklung, so gibt das vom Baryt befreite Filtrat 
beim Verdunsten Harnstoff. CN°®H50°+2H0 = C?N°H:0O’+ NH? + 200%. 
FinckH. — Lösungen von Kupferoxydsalzen färben sich beim Kochen 
mit Biuret und etwas Kali roth. Dieses Verhalten dient zur Erkennung 
des Biurets. WIEDEMANN. 

Verbindungen. Das Biuret löst sich leicht in Wasser, noch leich- 
ter in Weingeist. WIEDEMANN. — Bei 100° verschluckt es langsam 
17,3 Proc. Salzsäuregas. (Rechn. für 20*N°H50*%, HCl = 17,7 Proc. HC]). 
Durch Wasser kann dem Product die Salzsäure vollkommen wieder 
entzogen werden. FINCKH. 


Stickstoffamidkern C*N’AdH. 


* Oyanharnstoff oder Cyancarbamid. CN°H’O?—= C’N’H’(Cy)O’ 
| — (‘N’AdH, 0°. (V. 31.) 


Tu. Pornseen (1868). Ann. Pharm. 128, 339, Bull. soc. chim. 6, 275; N. 
Ann. Chim. Phys. (4) 1, 486. | 


00° 
wlod,n der Typentheorie. 
H 
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Bildung und Darstellung. Durch Behandlung von Harnstoff mit 
Jodeyan bei 140—150°. C’N°H:0?+ C?NJ—=C“N°H?0?-++HJ. Man über- 
giesst 30 Grm. Harnstoff mit emer vinätherischen Lösung von etwa 70 Grm. 
Jodeyan (diese bereitet man, indem man 125 Grm. Jod in so viel zerstossenes 
und mit etwas Wasser angeriebenes Cyankalium einträgt, dass die Farbe des 
Jods gerade verschwindet, und die weisse Masse mit Vinäther auszieht), destil- 
lirt den Vinäther ab und erwärmt etwa 2 Tage im Wallrathbade. Nach be- 
endeter Einwirkung übergiesst man das Product mit warmem Wasser, decantirt, 
entfernt den Rest des Jods durch unterschwefligsaures Natron und wäscht das 
abgesetzte Pulver mit Wasser. | 


Eigenschaften. Hellgelbes, sehr lockeres, amorphes Pulver. 


PoEnsGEn 
40 24 28,23 28,2 
3N 42 49,41 . 48,4 
3H 3 3,53 3,7 
20 16 18,83 2 
CN’H°0? 85 100,00 


Zersetzungen. Der Cyanharnstoff verträgt Glühhitze und subli- 
mirt dabei unverändert. Auch beim Erhitzen mit Wasser im zuge- 
schmolzenen Rohr erfolgt keine Zersetzung. — Salpetrige Säure zer- 
legt zu Bicyansäure, Wasser und Stickstoff. C+N®H°0’--NO3= C:N°H20! 
+HO+2N. Bei längerem Kochen mit Alkalien und. kohlensauren 
Alkalien, sowie beim Erhitzen mit Barythydrat im zugeschmolzenen 
Rohr auf 130—140° entsteht gleichfalls Bicyansäure neben Ammo- 
niak und Kohlensäure. 0+N°H°0? + 2HO0 — C“N°H?0* +NH3. — C/N°H°0? 
+6H0=4C0°?+ 3NH?°. 

Verbindungen. Ist in Wasser fast unlöslich, löst sich aber leicht 
in concentrirten Säuren und Alkalien und wird aus diesen Lösungen ° 
durch Verdünnen mit Wasser unverändert wieder gefällt. PoENsGEn. 


Stickstoffamidkern C+N?Ad?. 
* Bieyanbiamid. C'N’H'= C‘N’Ad’. (V. 31.) 


J. Hass (1862). Ann. Pharm. 122, 22. 
BrILSTEIN u. GeuTBER (1859). Ann. Pharm. 108, 93. — Ann. Pharm. 123, 241. 


Dicyandiamid, Haas. Param, BEıusteın und GEUTHER. 


Bildung und Darstellung. 1. Trocknes Cyanamid verwandelt sich 
bei längerem Aufbewahren in Bicyanbiamid. BEILSTEIN und GEUTHER. 
— 2. Beim Eindampfen wässriger Lörungen des Cyanamids entsteht 
Bicyanbiamid, jedoch nur in geringer Menge. Die Bildung desselben wird 
aber ausserordentlich begünstigt durch einige Tropfen Ammoniakflüssigkeit, 
auch durch einige Tropfen Anilin. Eine mit etwas Ammoniak versetzte Cyan- 
amidlösung gesteht in gelinder Wärme nach kurzer Zeit zu einer Krystallmasse 
von Bicyanbiamid. Strecker und Haac. — 3, Zersetzt man in Wasser 
vertheiltes Kupfereyanamid oder Silbercyanamid mit Hydrothion, so 
enthält das Filtrat nicht Cyanamid, sondern Bicyanamid. BEILSTEIN 
und GEUTHER. | 


Bicyanbiamidin. (V. 31.) 389 


Eigenschaften. Feine, concentrisch gruppirte, seideglänzende Pris- 
‘men, BEitstEın und GEUTHER. Durchsichtige, sehr dünne, rhombische 
Tafeln oder farblose Blättchen. Haag. Schmilzt bei 205° und erstarrt 
krystallinisch. Haase. 


..  Haac BEILSTEIN U. GEUTHER 
4C 24 28,57 28,96 29,00 28,64 
4N 56 66,67 66,31 63,90 E— 
AH 4 4,76 4,88 5,14 5,81 


GIN’H- , 84 100,00 
Zersetzungen. Bei stärkerem Erhitzen entweicht Ammoniak, spä- 
ter Cyan; es entsteht ein krystallinisches Sublimat und als Rückstand 
eine mellonartige Masse. BEILSTEIN und GEUTHER. Haas. 


Verbindungen. Löst sich in Wasser und Weingeist ziemlich leicht, 
in Vinäther nur sehr wenig. 

Salpetersaures Silberoxyd-Bicyanamid. O*N‘H'-- Ag0,NO’. — 
Salpetersaures Silberoxyd erzeugt in einer concentrirten wässrigen 
Lösung des Bicyanbiamids einen Niederschlag, den man aus kochen- 
dem Wasser umkrystallisirt. —- Farblose, seideglänzende Nadeln, 
‚die sich in kaltem Wasser und Salpetersäure nur sehr wenig, dagegen 
reichlich in kochendem Wasser lösen. Haac. 

Haag DBeiILsteIn u. GEUTHER 


4C 24 9,45 9,37 = 
AN 56 22,05 sn u 
4H 4 1,60 1,90 a 
Ag 108 42,50 42,60 42,70 
um. Ng8 62 24,40 ““ = 
CN’H’+Ag0,NO° 254 100,00 _ 


Silber-Bieyanamid. C'H’AgN‘. — Wird als weisser krystallini- 
scher Niederschlag durch wenig Ammoniak aus der wässrigen Lösung 
des salpetersauren Silberoxyd-Bieyanamids gefällt. Hält 57,6 Proc. Ag 
(Rechn. 56,5 Ag). Haas. 


* Bieyanbiamidin. C'N‘H°0'= C‘N’Ad’, 4HO. (V. 31.) 
J. Hass (1862). Ann. Pharm. 122, 25. 

Dieyandiamidin, Hase. 

Schwefelsaures Bicyanbiamidin wird mit kohlensaurem Baryt 
bis zur Beendigung der Kohlensäureentwicklung gekocht. Das bis 
zur Dickflüssigkeit eingedampfte Filtrat scheidet auf Zusatz von ab- 
solutem Weingeist kleine, farblose, perlzlänzende, harte Kryställchen 
aus, die geröthetes Lackmus stark bläuen, sich sehr leicht in Wasser, 
aber schwierig in Weingeist lösen. 


Hase 
46 24 20,0 20,2 
4N 56. 46,6 — 
sH 8 6,7 6,8 
40 32 26,7 —_ 


 - CN*H°O* 120 100,0 


\ 
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Schwefelsaures Bicyanbiamidin. C'N’H°O’-+ H0,50°-—+ 2 Aq. — 
Man verdunstet langsam eine mit verdünnter Schwefelsäure versetzte 
wässrige Lösung des Bieyanbiamids. Farblose, stark glänzende Na- 
deln, die bei 110° ihr Krystallwasser verlieren. Das wasserhaltige Salz 


hält 10,68 Proc. Wasser (Rechn. 10,65 HO) und das bei 110° getrocknete 27,65 = 


Proc. H0,SO°? (Rechn. 26,5 H0,S0°). Haac. 

Salzsaures Bieyanbiamidin. C’N’H°O°, HC1-+ Aq. — Bieyanbi- 
amid wird mit concentrirter Salzsäure übergossen und die Lösung 
über Kalk verdunstet. Sehr dünne, farblose, durchsichtige Blättchen, 
welche in Wasser und Weingeist leicht löslich sind. 


Bei 110° getrocknet Harc 
4C 24 17,33 12/7 
AN 56 40,45 — 
7H 7 5,05 5,18 
20 16 11,55 - 
Cl ‚35,5 25,62 25,59 
C*N°H°O?, HC1 138,5 100,00 
Wasserhaltig a Haac, Mittel 
C“N°H°O?, HCl 138,5 93,9 — 
HO 9 6,1 6,23 
C:N*H°O°, HCI+ Aq 147,5 - 100,0 


Chlorplatin-salzsaures Bicyanbiamidin. C’N°H°O°, HCl, PtCP: 


— Zweifach-Chlorplatin erzeugt in wässrigem salzsaurem Bieyanbi- 
‚amidin einen krystallinischen Niederschlag, den man aus kochendem 


Wasser umkrystallisirt. Kleine, gelbrothe, büschelförmig gruppirte, 
zwei- und eingliedrige Krystalle. 


Haac 

4C 24 7,8 8,2 
4N 56 18,1 — 
7H 7 2,3 2,6 
3Cl 106,5 34,5 — 
2 0) 16 5,2 \ E46} 

Et 99 32,1 32,2 

CN’H°O?%, HCl, PtC® 308,5 100,0 


Salpetersaures Bicyambiamidin. C*N’H°O°’- HO,NO’. — Man 


versetzt eine wässrige Lösung von salpetersaurem Silberoxyd-Bicyan- 
biamid mit der zur Fällung, des Silbers eben hinreichenden Menge 
Salzsäure, filtrirt und verdunstet zur Krystallisation. Kleine, farb- 
' lose, harte Krystallwarzen. 
; Haas, Mittel 


4C 24 14,54 14,65 
4N 56 33,92 ir 
7H 7 4,24 4,35 
20 16 9,70 ei 
NO0® 62 37,60 ar 
C!N’H°O?+ H0,NO° 165 100,00 


Oxalsaures Bicyanbiamidin. 2 (C'N*H°O°), C’H’O°. — Beim Ver- 


setzen von Bicyanbiamid mit einer concentrirten Oxalsäurelösung 


erfolgt schon in der Kälte, in noch höherem Grade beim Erwärmen, 


eine lebhafte Entwicklung von Kohlensäure und Kohlenoxyd. Beim 


+ 
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Verdunsten der Flüssigkeit erhält man kleine, harte, runde Körner 
oder gut ausgebildete Blättchen des Salzes. Hält 30,4 Proc. Oxalsäure 
(Rechn. 80,6 Proc.). Haac. 

Kupfer - Bieyanbiamidin. C’N’H’CuO?. — Versetzt man eine 
wässrige Lösung von salzsaurem oder oxalsaurem Bicyanbiamidin 
zuerst mit wenig Kupferoxydsalz, dann mit Natronlauge und kocht, 
so scheidet sich unter violetter Färbung der Flüssigkeit etwas Kupfer- 
oxyd und nach der Filtration beim Erkalten ein rosenrother, pulv- 
riger Niederschlag der Verbindung aus. Löst sich nur wenig in Was- 
ser und erleidet bis 110° keine Gewichtsabnahme. 


Haag 
46 24 18,1 18,5 
4aN 56 42,2 _ 
5H 5 3,8 3,9 
20 16 12,1 — 
Cu 31,7 23,8 23,8 
C?N*H’Cu0? 132,7 100,0 


Nitrostickstoffkern C’NXH”. 
Knallsäure. C'N’HO°—C’NXH”. (V. 32.) 


Nach A. Krxuns (Ann. Pharm. 101, 200 und 105, 279) enthalten die 
Knall-Verbindungen die eine Hälfte des Stickstoffs als Untersalpetersäure, die 
andere als Cyan. Das Knallquecksilber z. B. ist O’XCyHg” und gehört dem 
. Typus des Sumpfgases an. Für diese Ansicht spricht besonders die Zersetzung 
des Knallquecksilbers durch Chlor zu Chlorpikrin, Chlorcyan und Einfach- 
Chlorquecksilber (O’XCyHg?+ 601= O’XC1’+CyCl+-2HgCl), sowie die Bildung 
von Chlorpikrin beim Destilliren von Knallquecksilber mit Chlorkalk. — Die An- 
sicht von Scuiscnkworr (Ann. Pharm. 1861, Suppl. 1, 104), welcher anfänglich 
(Ann. Pharm. 101, 213) die Knallsäure für eine Verbindung von Cyansäure 
mit Nitroacetonitril = 2C?NHO? + C“NH?X angesehen hatte, steht mit der von 
Kexurs in Einklang, nur verdoppelt Ersterer die Formeln der Knall-Verbin- 
dungen und betrachtet die hypothetische Knallsäure als Weingeist, in welchem 
2 At. H durch 2NO%, die beiden Atome O durch 2Cy ersetzt sind = C’X°’H'Cy". 
— Ueber Genteie’s Ansicht vergl. Gentere (J. pr. Chem. 74, 193 u. 84, 101). 


Knallkupfer. (V. 35.) 


Behandelt man eine Lösung von Knallkupfer in überschüssigem Ammo- 
niak mit Hydrothion, so werden unter Abscheidung von Schwefelkupfer Harn- 
stoff und Schwefeleyanammonium gebildet. C‘N(NO‘)(NH‘)Cu + 3HS = C?N°H:O? 
+ O?NHS?+ CuS-+ 2HO. Granstonz (Ann. Pharm. 66, 1). 


Knallquecksilber. C!N’Hg’O‘. (V. 36.) 


Bildung. Auch beim Behandeln von GmeLiv’s Lignon (s. IV. 808) 
mit salpetersaurem Quecksilberoxydul und Salpetersäure. STAHL- 
SCHMIDT (Pogg. 110, 547). 

Eigenschaften. Das unmittelbar aus Weingeist durch Einwirkung 
von Quecksilber und Salpetersäure erhaltene Knallquecksilber ist 
C*N’Hg?’O*. ScHISCHKOFF (Ann. Pharm. 97, 53). 
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ö SCHISCHKOFF 
40 24 8,45 8,48 
2N 28 9,86 9,92 
40 38 11,97 _ 
2Hg 200 70,42 70,33 im Mittel 
C!N°’Hg?0* 284 100,00 


Das durch Umkrystallisiren aus Wasser gereinigte Knallqueck- 
silber ist dagegen C'N’Hg’O‘-HAq. Hält im Mittel 68,45 Proc. Hg (Rechn. 
68,25 Hg). ScHuischkorr. 


Zersetzungen. Zu 5. Bei Einwirkung von Hydrothiongas auf Knall- 
quecksilber entsteht neben Schwefeleyanammonium als wesentliches Product 
auch Kohlensäure. C‘N’Hg’0* +4HS=2HgS +200?-+0?N(NH%)S?. Kerunk 
(Ann. Pharm. 101, 200. — Zn 6. Beim Erwärmen mit Kaltlauge entsteht 

unter starkem Aufkochen ein olivengrüner Niederschlag, während cyansaures 
Kali gelöst bleibt. Ersterer liefert beim Behandeln mit Salzsäure neben Halb- 
chlorquecksilber auch Alembrothsalz. Scuiscukorr (Ann. Pharm. 97, 53). — 


9. Bei Einwirkung von Brom auf unter Wasser befindliches Knall-, 
quecksilber wird Bibromnitroacetonitril gebildet, wahrscheinlich ne- 
ben Brompikrin. KEKULE (Ann. Pharm. 105, 279). — 10. Bei Behand- 
lung von unter Wasser befindlichem Knallquecksilber mit Ohlorgas 
findet Zersetzung zu Chlorpikrin, Chlorcyan und Einfach-Chlorqueck- 
silber Statt. KERULE (Ann. Pharm. 101,200). — 11. Beim Erwärmen. 
mit Salmiaklösung oder mit der Lösung der Chlor- oder Jod-Alkal- 
metalle entsteht fulminursaures Salz. LiEBIG (Ann. Pharm. 95, 282). 
SCHISCHKOFF (Ann. Pharm. 97, 55). a, 


n 


Nitrostickstoffkern CHNX°H. 


* Binitroäcetonitril. C*N’HO° — CNX°H. (V. 46.) 


L. Scuiscnkorr (1857). N. Ann. Chim. Phys. 49, 310; Ann. Pharm. 101, 
215. — Ann. Pharm. 104, 249. — Ann. Pharm. 119, 249. 


- Bildung. Bei Einwirkung von Hydrothion auf Trinitroacetonitril. 
C’N(3 NO%) + 8HS = C+N(NH®)(2NOY)-++8S-+AHO. 
‚Darstellung. Man zersetzt das Ammoniaksalz in wässriger Lö- 
sung mit Schwefelsäure und schüttelt darauf mit Vinäther. Beim 
Verdunsten der abgehobenen Aetherschicht hinterbleibt ein dicker 
Syrup, in welchem allmälig Krystalle entstehen. 


Eigenschaften. Farblose, durchsichtige Tafeln. Scheinen Krystall- 
wasser zu enthalten. 


‚ __ Zersetzungen. Beim Behandeln mit rauchender Salpetersäure ent- 
steht Trinitroacetonitril. 


Verbindungen. Binitroacetonitril - Ammoniak. Binitroammonyl, 
SCHISCHKOFF. O*N(NH°)(2NO®). — Man leitet in vinätherisches Ace- 
tonitril trocknes Hydrothiongas und reinigt den neben Schwefel sich 
abscheidenden krystallinischen Körper durch Umkrystallisiren aus 
Wasser. Farblose, glänzende Nadeln, bei 140° nur wenig flüchtig. 
Riecht bei vorsichtigem Erhitzen ungemein scharf. Entzündet sich 
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bei rascherem Erhitzen und verbrennt. Löst sich leicht in Wasser, 
sehr wenig in Weingeist, fast gar nicht in Vinäther. 
SCHISCHKOFF, Mittel 


40 24 16,21 6,51 
4H 4 2,70 3,01 
4N 56 37,83 36,92 
80 64 43,24 se 
CN(NHY)@NOS 148 100,00 


Schwefelsäure zersetzt das Binitroacetonicril-Ammoniak lang- 
sam. Es sondert sich eine Oelschicht ab, die in einer Kältemischung 
in grossen Prismen krystallisirt. Diese schmelzen beim Herausnehmen 
aus der Kältemischung sogleich wieder. Der Körper explodirt beim Erhitzen, 
ist in Wasser unlöslich, in wässrigem Ammoniak schwer löslich. Hält im Mittel 
29,35 Proc. C, 0,54 H und 36,6 N (Rechn. für C!N’HO® = 30,76 C, 0,51 H 
und 35,89 N). 


Kocht man mit einer sehr concentrirten wässrigen Kahlösung, 
so scheidet sich unter reichlicher Ammoniak-Entwicklung ein in Pris- 
men Krystallisirendes Salz ab. Es wird durch Umkrystallisiren aus ko- 
‚chendem Wasser oder Weingeist in glänzenden hellgelben Blättchen erhalten, 
die beim Erhitzen explodiren und sich wenig in kaltem, reichlich in siedendem 
Wasser und Weingeist lösen. Halten im Mittel 12,39 Proc. C, 0,85 H, 16,90 N 
und 27,42 KO (Rechn. für CNH’K’O*—5[C*@ NOY)HK] +2 NKO°+2HO: 
12,00 C, 0,70 H, 16,80 N und 27,37 KO. 

Wird das Binitroacetonitril-Ammoniak in wässriger Lösung mit 
Silberoxyd gekocht, so scheidet sich beim Erkalten ein schön kry- 
stallisirtes Salz ab, welches sehr leicht explodirt und in kaltem Was- 
ser wenig, in heissem reichlich löslich ist. Hält im Mittel 9,40 Proe. C, 
1,18 H, 21,55 N und 41,91 .Ag (Rechn. für C{N(NH’Ag)2NO° = 9,41 C, 
1,17 H, 21,96 N und 42,35 Ag). ScHIscHKorF. 


Nitrostickstoffkern C*NX?. 
* Tpinitroacetonitril. CN:O?—= C’NX’. (V. 46.) 


L. Scnıscakorr (1857). N. Ann. Chim. Phys. 49, 310; Compt. rend. 44, 14; 

Ann. Pharm. 101, 213; Chem. Centr. 1857, 157. 

Bildung und Darstellung. Man trägt in eine erkaltete Mischung 
gleicher Maasse Vitriolöl und rauchender Salpetersäure in kleinen 
Portionen gepulvertes fulminursaures Natron ein. Unter starker Er- 
hitzung und Entwicklung von Kohlensäure sondert sich oben eine 
Oelschicht ab, die beim Erkalten erstarrt. Sie wird mit Wasser ge- 
- waschen und über Chlorcaleium im trocknen Luftstrome bei 50° 
rectifieirt. C°N°H?0° + 2 NHO° = C:N(3NO%)+ 2C0°’+NH°’+2HO. 

Eigenschaften. Weisse, brüchige Masse. Schmilzt bei 41°,6 farb- 
los. Ist schwerer als Wasser, schwimmt aber auf Schwefelsäure. Sehr 


flüchtig schon bei gewöhnlicher Temperatur. Lässt sich entzünden. 
ScHiscHkorr, Mittel 


4C 24 13,63 13,83 
AN 56 31,81 32,20 
120 96 54,54 a 


CN°0" 176 100,00 
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Zersetzungen. Färbt sich bei 60° dunkel und entwickelt über 60° 
rothe Dämpfe. Bei raschem Erhitzen auf 220° erfolgt heftige Ver- 
puffung mit blauer Flamme. — Kaltes Wasser färbt das Trinitro- 
acetonitril gelb und entwickelt damit langsam Kohlensäure. Kochendes 
Wasser zersetzt rasch zu Nitroform- Ammoniak und Kohlensäure. 
C’N(3 NO*) + 4H0 —= C?(NH*)(3NO%) +2C0°. — Leitetman in die vinätherische 
Lösung des Trinitroacetonitrils Hydrothiongas, so wird unter Abscheidung von 
Schwefel Binitroacetonitril-Ammoniak gebildet. C*N (3 NO°) +8HS—= C*N(NH‘) 
(2N0°) +4H0-+38S. — Versetzt man die ammoniakalische Lösung des Trini- 
troacetonitrils mit salpetersaurem. Silberoxyd, so entsteht ein gelber, aus heissem 
Wasser in grossen gelben Nadeln krystallisirender Niederschlag. Hält 4,53 
Proc. C, 2,52 H, 24,95 N und 35,39 Ag (Rechn. für CN’°HA 2:0 — 
CON(3NO®)(2NH°’Ag)O? + 2N(NH®)O® : 3,99 Proc. 6: 2,33..H,: 25.255N und 
35,88 Ag). — Uebergiesst man Trinitroacetonitril mit vinätherischem Ammoniak, 
so scheidet sich unter starker Wärmeentwicklung ein in Aether unlöslicher, aus 
Weingeist in langen, gelben, zerfliesslichen Nadeln krystallisirender Körper ab. 


Verbindungen, Löst sich in Vinäther unzersetzt. SCHISCHKOFF. 


Nitrobromstickstoff kern C*NXBr.. 
* Bibromnitroacetonitril. C!N’Br?O*—= C*NXBr”. (V. 46.) 
Keruns (1858). Ann. Pharm. 105, 279; Chem. Oentr. 1858, 269. 


Bildung und Darstellung. Man versetzt unter Wasser befindliches 
Knallquecksilber mit Brom, bis dessen Farbe nicht mehr verschwindet, 
und destillirt darauf. Das mit den. Wasserdämpfen übergehende und 
beim Erkalten krystallinisch erstarrende Oel wird aus Weingeist oder 
Vinäther umkrystallisirt. 


Eigenschaften. Farblose, glänzende Krystalle. Schon bei gewöhn- 
licher Temperatur sehr flüchtig, aber nur mit Wasserdämpfen unzer- 
setzt destillirbar. Bei 50° schmelzend und krystallinisch wieder 
erstarrend. Bei 130—135° unter Zersetzung siedend. Geruch heftig 
reizend, dem des Chlorpikrins ähnlich. | 
Kexvurs, Mitte 


4C 24 9,84 9:73 40% 
2N 28 11,47 Br 
2 Br 160 65,58 65,90 
40 32 13,11 Bf 
CN(NOSBr? 244 100,00 | 


Verbindungen. Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Weingeis 


N 


und Vinäther. KEKULE. 


Gepaarte Verbindungen der Stickstoffkerne. 
Thialdin. C®NH"S‘. (V. 48.) 


ı 


c®H again nach Hormann. 


Eigenschaften. Zwei- und eingliedrig. RAMMELSBERG. (Genauere 
krystallogr. Ang. s. Pogg. 98, 605). 
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Zersetzungen. 6. Beim Erwärmen des Thialdins mit Wasser und 
frisch gefälltem Silberoxyd wird unter Abscheidung von Schwefel- 
silber und Bildung von Aldehyd und Essigsäure aller Stickstoff als 
Ammoniak entbunden. Es entseht dabei kein Leucin, wie GÖSSMANN 
(Ann. Pharm. 90, 184) angegeben hat. HOFMANN (Ann. Pharm. 103, 100). 

Verbindungen. Jodmethyl-Thialdin. — Man löst Thialdin in mit 
dem gleichen Volum versetztem Jodformafer, wäscht die über Nacht 
entstehende weisse feste Krystallmasse mit Vinäther und kıystallisirt 
sie aus Weingeist um. HOFMANN (Ann. Pharm. 103, 93). | 


3 Hormann 
140 84 27,59 26,92 
N 14 4,59 — 
16H 16 5,25 5,44 
48 64 20,98 —_ 
A} 127 41,65 — 
DESNELST 305 100,00 


Kochende Kalilösung zersetzt unter Bildung eines braunen, nach 
Aldehyd riechenden Harzes. — Bei Behandlung mit frisch gefälltem 
Silberoxyd. entstehen neben Jod- und Schwefelsilber Aldehyd und 
Quadrimethylammoniumoxydhydrat. Salpetersaures-Sülberoxyd zer- 
setzt ähnlich. — Das Jodmethyl-Thialdin löst sich etwas in Wasser, 
gut in Weingeist, nicht in Vinäther. HOFMANN. 


Arsidkern C’ArH?’. 


Die im Handbuche (V. 50—82) aufgeführten Verbindungen des Arsidkerns 
C!ArH? wurden oben unter den Verbindungen mit 2 At. © abgehandelt. 


Stammkern CH. 
* Aethylotrithionsäure. C’H’S’0°— C'H’, 3 30°. (V. 82.) 
Hosson (1857). Chem. Soc. Qu. J. 10, 55; Ann. Pharm. 102, 73; J. pr. 
Chem. 71, 299; Chem. Centr. 1857, 562; N. Ann. Ohim. Phys. 52, 216. 
Bildung. Leitet man trockne schweflige Säure zu gut gekühltem 
Zinkäthyl, so erstarrt letzteres unter starker Wärmeentwicklung rasch 
zu einer weissen Krystallmasse von Zweidrittel-äthylotrithionsaurem 
Zinkoxyd. Ä 
Darstellung. Die wasserfreie Säure ist nicht darstellbar. Destillirt 
man das Zinksalz mit verdünnter Schwefelsäure oder zersetzt man 
das Barytsalz mit der genau erforderlichen Menge Schwefelsäure, SO 
erhält man eine wässrige Lösung der Säure, die auf dem Wasserbade‘ 
soweit concentrirt werden kann, dass der Wassergehalt 5 At. beträgt. 
Verbindungen. Mit Wasser. — Die concentrirte wässrige Lösung 
ist eine ölige, mit Wasser und Weingeist mischbare, angenehm aber 
stark sauer schmeckende Flüssigkeit. 
Aethylotrithionsaures Natron. C'NaH’,3S0°-+Aq. — Man 
sättigt die wässrige Säure mit kohlensaurem Natron, verdampft zur 
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Trockne und nimmt den Rückstand in Weingeist auf. Beim Verdunsten 
im Vacuum über Schwefelsäure entstehen farblose Nadeln. Halten 
30,05 Proc. 8 und 15,21 Na (Rechn. 30,57 Proc. S und 14,65 Na). 


Aethylotrithionsaurer Baryt. — Scheidet sich als Krystallhäut- 
chen auf der Oberfläche ab, wenn man die durch Zersetzung des Zink- 
Salzes mit Aetzbaryt und Entfernung des überschüssigen Baryts durch 
Kohlensäure erhaltene wässrige Lösung eindampft. — Farb- und 
geruchlos. Hält 1 At. bei 100° austreibbares Krystallwasser. Wird 
bei 170° noch nicht zersetzt. 


Ho»son 
46 24 11,84 12,11 
6H 6 2,96 3,03 
38 A8 23,68 23,41 
70 56 27,66 — 
Ba 68,6 33,86 33,33 
C‘BaH?, 3 SO? + Aq 202,6 100,00 


Aethylotrithionsaures Zinkoxyd. — a. Einfach. — Zweidrittel- 
äthylotrithionsaures Zinkoxyd wird erst aus Weingeist, dann aus 
Wasser umkrystallisirt und dadurch der Ueberschuss des Zinkoxyds _ 
entfernt. — Kleine, farblose, eigenthümlich riechende Nadeln, die 
1 At. bei 100° noch nicht fortgehendes Krystallwasser enthalten, in 
Wasser, Aether und kaltem Weingeist nur wenig, in kochendem 


Weingeist ziemlich löslich sind. 


Horson, Mittel 


4C 2 14,41 14,48 
6H 6 3,60 3,69 
38 48 28,82 28,69 
70 56 33,65 - 


= ’ ’ 
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C’ZaH?,380’F Ag 166,5 100,00 


b. Zweidrittel. — Darstellung s. oben. Weisse Krystallmasse. 


Hoprson 
8sC 48 12,55 12,43 
13H 13 3,39 3,61 
68 : 96 - 25,09 24,80 
160 128 33,48 e” R 
3 Zn 37,9 25,49 25,25 


2(C’ZnH°,380°)+Zn0,HO-+2Aq 382,5 


100,00 


Aethylotrithionsaures Kupferoxyd. — Wird aus dem Barytsalz 


durch Zersetzung mit schwefelsaurem Kupfer 


oxyd oder durch Sättigen 


der wässrigen Säure mit kohlensaurem Kupferoxyd erhalten. — Grün- 
lich-blaue, hygroskopische Nadeln. Löslich in Weingeist. 


Hosson, Mittel 


4C 24 15,33 15,18 
5H 5 3,19 3,29 
38 48 30,65 30,20 
60 48 30,65 _ | 
Cu 31,6 20,18 20,18 
C’CuH?, 350? 156,6 100,00 
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Aethylotrithionsaures Silberoxyd. — Durch Sättigen der Säure 
mit kohlensaurem Silberoxyd zu erhalten. — Weisse, im Lichte sehr 
beständige, an der Luft zerfliessliche Krystallmasse, die sich erst über 
100° zersetzt und sehr leicht in Wasser löst. 


Hosson, Mittel 


40 24 10,30 10,24 
5H 5 2,15 2,23 
38 48 20,60 20,48 
60 48 20,60 - 
Ag 108 46,35 46,18 
C!AgH®, 380°? 233 100,00 


* Aethylotrithionvinester. C°H'’S°0° — C‘(C’H°)H’, 3 S0?—= 0*H?0, 
C’H’S’0°. (V. 82.) 

Hossox (1857). Chem. Soc. Qu. J. 10, 55; Ann. Pharm. 102, 83. 
Aethylotrithionsaures Aethyloxyd. Aethylotrithionsäure- Aethyläther. 
Man destillirt äthylotrithionsauren Baryt mit weinschwefel- 

saurem Kali im Oelbade, wäscht das Uebergehende mit Wasser, 

trocknet über Chlorcaleium und rectifieirt. — Gelbes Oel, etwas 
schwerer als Wasser und von unangenehmem {Geruch. Unlöslich in 

Wasser, aber mit Weingeist in allen Verhältnissen mischbar. 


Ho»son 
8C. 48 31,17 30,93 
10H 10 6,49 6,60 
38 48 31,17 31,05 
60 58 31,17 En 
C’H?0, C:H°8°0° 154 100,00 


Sauerstoffkern C*H:O%. 


Glycolsäure. 0*H:0°—= C*H‘O?, 0%. (V. 82.) 
(Vergl. VI. 52.) 
Ozyessigsäure, KoLse. Oxacetsäure, Hxınrz. 


Bildung und Darstellung. 4. Beim Erhitzen von Chloressigsäure 
‚mit wässrigen Alkalien oder alkalischen Erden entsteht glycolsaures 
Salz und Chlormetall. R. HoFFMANN (Ann. Pharm. 102, 1). KEKULE 
Ann. Pharm. 105, 286). Ganz entsprechend wird beim Kochen einer Lösung 
von bromessigsaurem Silberoxyd oder von wässriger J odessigsäure mit Silber- 
oxyd Glycolsäure gebildet. C*BrAgH?0°+2HO0 = AgBr;+ C’H‘0°%. Peekın 
und Durra (Chem. Soc. Qu. J. 11, 22 und N. Phil. Mag. J. 18, 54). — Zur 
Darstellung versetzt man das durch Kochen von chloressigsaurem Natron mit 
überschüssigem Natron erhaltene Gemenge von glycolsaurem Natron und Chlor- 
natrium noch heiss mit schwefelsaurem Kupferoxyd und zerlegt das beim Er- 
kalten herauskrystallisirende und zuvor mit kaltem Wasser gewaschene glycol- 
saure Kupferoxyd, indem man es mit viel Wasser zum Sieden erhitzt, durch 
Hydrothion. Das zum Syrup verdampfte Filtrat erstarrt im Vacuum. Herz 
Pogg. 112, 87). n 


5. Tröpfelt man mit Wasser verdünntes Glycol auf Platinschwarz, 
so entsteht neben Kohlensäure nur wenig Glycolsäure. Dagegen 
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hinterlässt eine Mischung von 1 Maass Glycol und 4 Maass Salpeter- 
säure von 1,33 spec. Gew., bei gewöhnlicher Temperatur im Vacuum 
über Kalk verdunstet, syrupförmige Glycolsäure. WURTZ (Compt. rend. 
44, 1306). 


6. Oxalsäure wird durch Wasserstoff im Entstehungsmoment 


zu Glycolsäure reducirt. Man erhitzt 1 Th. krystallisirte Oxalsäure mit 
10 Th. Wasser und 1 Th. Vitriolöl zum Sieden und trägt Zinkpulver ein, bis 
kein Wasserstoff mehr entwickelt wird. Die filtrirte und mit Kalk übersättigte 
Flüssigkeit wird durch Baryt von Schwefelsäure und durch Kohlensäure vom 
überschüssigen Kalk befreit und die so erhaltene Lösung des glycolsauren Kalks 
mit Bleizucker (oder bei grösserer Verdünnung mit Bleiessig) gefällt. Das aus- 
fallende basisch-glycolsaure Bleioxyd zerlegt man, in Wasser suspendirt, durch 
Hydrothion. F. Scaunze (Ohem. Oentr. 1862, 609 und 753). 


7. Durch langsame Oxydation von Weingeist mittelst Salpeter- 


SÄUTE. Man vermischt in einem Stöpseleylinder 500 Grm. 90grädigen Wein- 
geist mit 400 Grm. Salpetersäure von 1,33 spec. Gew., überlässt die Mischung 
einige Tage in einem warmem Zimmer der Ruhe bis zum Aufhören der Gas- 
entwicklung, verdunstet darauf bei niedriger Temperatur bis zur Syrupdicke, 
löst den Rückstand in vielem Wasser, sättigt die Lösung kochend mit Kreide 
und bringt das Filtrat zur Krystallisation. Das auskrystallisirte Salz, ein 
Gemenge von glycolsaurem und glyoxylsaurem Kalk mit Glyoxal wird zur - 
Zersetzung der beiden letztgenannten Verbindungen mehrere Stunden mit Kalk- 
milch gekocht, worauf nach Entfernung des überschüssigen Kalks mittelst 
Kohlensäure das Filtrat beim Erkalten ziemlich reinen glycolsauren Kalk ab- 
setzt. Dieser wird durch Zersetzen in heisser wässriger lösung mittelst Oxal- 
säure, Sättigen des sauren Filtrats mit kohlensaurem Bleioxyd und Krystalli- 
siren der vom ‘oxalsauren Blei abfiltrirten Salzlösung in das entsprechende Blei- 
salz verwandelt, welches man in heisser wässriger Lösung mit der nicht ganz 
hinreichenden Menge verdünnter Schwefelsäure zersetzt. Der bei vorsichtigem 
Verdunsten des Filtrats zurückbleibenden Masse wird durch wiederholtes Schütteln 
mit Vinäther die Glycolsäure entzogen, welche nach dem Abdestilliren des 
Aethers als farblose, dickliche Flüssigkeit zurückbleibt, die allmälig krystallinisch 
erstarrt. Durch nochmaliges Auflösen in Aether uud langsames Verdunsten 
der Lösung über Schwefelsäure wird sie in schönen regelmässigen Krystallen 
erhalten. Drecusen (Ann. Pharm. 127, 150. Man vergl. lauch Desus, Ann. 
Pharm. 100, 3). 


Eigenschaften. Lässt sich mit Wasserdämpfen überdestilliren. 
HEINTZ (Pogg. 109, 470). Schmilzt bei 78 — 79° und bleibt nach dem 
Schmelzen noch längere Zeit flüssig. Wird sie längere Zeit auf dem 
Wasserbade geschmolzen, so verwandelt sie sich in eine zähe, un- 
krystallisirbare, mit Wasser nur schwer mischbare Masse, die wahr- 
scheinlich zum Theil aus Glycolid besteht. Die krystallisirte Glycol- 
säure zerfliesst an sehr feuchter Luft. DRECHSEL. 


Zersetzungen. Wird Glycolsäure für sich im Kohlensäurestrom 
erhitzt, so destillirt bei 210° sehr wenig saure Flüssigkeit, dann bei 
950 280° eine allmälig blättrig erstarrende Masse, wahrscheinlich 
Glycolid. HEINTZ (Pogg. 109, 470). Coneentrirte, (nicht verdünnte) Dal- 
petersäure verwandelt Glycolsäure in Oxalsäure. 0*H°0°+40=0’H?0° 
+2HO. DEBUS (Ann. Pharm. 102, 20). — Bei Behandlung mit Fünffach- 
Chlorphosphor entsteht Gechlortes Chloracetyl. c+H0° + 2 POP = 
C:Cl°E?0?-F 2HC1-+2PCI’0°. PErRKINn und DuppA (N. Phil. Mag. J. 17, 280). 
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Verbindungen. Die krystallisirte Glycolsäure löst sich auch in 
Weingeist und Aether leicht. 

Glycolsaurer Baryt. — Löst sich in 7,91 Th. Wasser. SCHULZE. 

Glyeolsaurer Kalk. C'CaH?0°- 3 Aq. — Krystallisirt beim frei- 
willigen Verdunsten seiner Lösung in Seideglänzenden, sternförmig 
gruppirten Nadeln. Verliert bei 125° das Krystallwasser und bläht 
sich über 160° sehr stark auf. Hk 23,09 Proc. CaO (Rechn. 22,95 CaO). 
Löst sich in 80,8 Th. Wasser von 17°, SCHULZE. 

Glycolsaure Bittererde. — Kleine, harte, aus mikroskopischen 
Nadeln und Blättchen bestehende Körner. Wasserhaltig. ScHUuLze. 

Glycolsaures Zinkoxyd. C'ZnH°0° + 2 Ag. — Löst sich in 31,6 
Th. Wasser von 17°. Schutze. Krystallisirt in Nadeln oder mikro- 
skopischen Tafeln. DRECHSEL. 


Glycolsaures Bleioxyd. — a. Normales. — C*PbH?0°%. — Das 
basische Salz ‚‚b‘“ wird mit der entsprechenden Menge der freien 
Säure digerirt und die Lösung zur Krystallisation verdampft. Glän- 
zende, zwei- und eingliedrige Krystalle. (Näheres über Krystallform von 
Naumann: Ann. Pharm. 127, 157). Löslich in 31,17 Th. Wasser von 
17°. SCHULZE. | 


SCHULZE 
40 24 13,44 13,38 
50 “0 23'40 Ri) 
PbO 111,6 62,48 62,19 
| C'PbHP0° 178,6 100,00 


| b. Basisches. Pb0O, C:PbH?0°? = Darstellung s. oben. Krystalli- 
nischer, aus sternförmig gruppirten Nadeln zusammengesetzter Nieder- 
schlag. Fordert mehr als 10000 Th. kalten Wassers zur Lösung und 
ist in heissem Wasser nur wenig löslicher. ScHuLze. 


. Glycolsaures Kupferoxyd. C'H’CuO°. — Darstellung s. oben. 
Blaue oder grüne mikroskopische Prismen. Werden bei 100—135° 
ohne Gewichtsverlust schmutzig grün. Hkınız (Pogg. 112, 87). 

Die in den Mutterlaugen vom Knallquecksilber von Croüz (Compt. rend. 


34, 364) aufgefundene Homolactinsäure scheint Glycolsäure gewesen zu sein. 
Man vergl. auch Dxssarenes (Compt. rend. 38, 44). KoLBE und DRECHSEL 


(Ann. Pharm. 127, 150 und 159) neigen der Ansicht zu, dass es zwei 
isomere Glycolsäuren gibt. 


* Sulfoglycolsäure. C’H0°, S?0?. (V. 82.) 


L. Carrus (1862). Ann. Pharm. 124, 43; Chem. Oentr. 1862, 961; Zeitschr. 
Chem. Pharm. 1862, 632. 


. 2NAN2 
Monosulfoglycolsäure = 00 Is 


eig? CARIUS. 

2 

Bildung und Darstellung. Durch Behandlung von chloressigsaurem 
"Kali mit Hydrothion- Schwefelkalium. GCIKH?0* + KS, HS— C'KH’O?, 
8°0?-+KCl. Man trägt 5 Th. Chloressigsäure vorsichtig in eine ziemlich con- 


400 Sauerstoffkern C°H':O”. 


centrirte wässrige Lösung von 5 Th. Hydrothion-Schwefelkalium ein und erhitzt 


im langhalsigen Kolben im Oelbade 3—4 Stunden zum Sieden. Das Product 


löst man in dem dreifachen Volum nicht zu concentrirter Ammoniakflüssigkeit 
und versetzt mit überschüssiger gesättigter Chlorbaryumlösung. Es scheidet 


sich sulfoglycolsaurer Baryt aus, und aus dem Filtrat krystallisirt nach mehr- 


tägigem Stehen noch mehr von diesem Salz. Man wäscht mit Ammoniakflüssig- 
keit bis zur Entfernung. des meisten Chlorkaliums, presst darauf zwischen 
Papier, kocht mit Wasser im offenen Becherglase bis zur Lösung und Aus- 
treibung des Ammoniaks und fällt die zuvor filtrirte und verdünnte Lösung 
mit Bleizucker. Der völlig ausgewaschene Niederschlag des Bleisalzes wird, in 
Wasser vertheilt, durch Hydrothion zerlegt und das Filtrat bei niederer Temperatur, 
zuletzt im Vacuum über Schwefelsäure, verdunstet. 


Eigenschaften. Zähe, beinahe feste, gelbliche, amorphe Masse. 


Zerfliesst an der Luft. 


Zersetzungen. Kann in verdünnter Lösung unverändert gekocht i 


_ werden, die concentrirte Säure aber färbt sich bei 100° und zersetzt 


sich in höherer Temperatur unter Aufblähen und Ausstossung unan- 


genehm riechender Dämpfe. — Löst man in überschüssiger starker 
Salpetersäure und verdampft zur Trockne,; so bleibt ein Rückstand 


von Oxalsäure und Schwefelsäure. Wird aber mit verdünnter Salpeter- 
säure (2 At. auf 1 At. Sulfoglycolsäure) vorsichtig im Wasserbade ver- ” 
dunstet, so entsteht Essig-Schwefelsäure und nur wenig Oxalsäure 


und Schwefelsäure. C*H:0?, S?0? +60 = C*H*0%, S?0%. 


Verbindungen. Die Sulfoglycolsäure löst sich sehr leicht in Wasser k 


und Weingeist. 

Sulfoglycolsaures Kali. — Man sättigt die Säure mit kohlen- 
saurem Kali und verdampft in gelinder Wärme. — Büschlig ver- 
einigte, spitze Nadeln. Verändern sich bei 100° nicht. Zerfliessen an 
feuchter Luft. ! 


Sulfoglycolsaurer Baryt. — Darstellung s. oben. Weisses, amor- 


phes Pulver oder kurze, sternförmig gruppirte, mikroskopische Nadeln. 


Bei 100° beständig. Leicht löslich in Wasser, unlöslich in Weingeist 
und concentrirter Ammoniakflüssigkeit. Bei längerem Kochen der 
wässrigen Lösung erfolgt langsame Zersetzung unter Entwicklung 
von Hydrothion. 


Bei 100° getrocknet CArıus 
4C 24,0 15,26 15,08 
3H 3,0 2,00 1,88 
40 32,0 20,18 En 
28 32,0 . 20,13 20,05 
Ba 68,5 42,48 42,94 
 C*BaH?0?, 870? 1595 100,00 | 
‚Sulfoglycolsaures Bleioxyd. — Die freie Säure wird durch 


Bleizucker nur unvollständig, Kali- und Barytsalz-Lösungen werden 


vollständig gefällt. Amorpher, käsiger Niederschlag, nach dem Trock- 
nen bei 100° weisses, kreideähnliches Pulver. Löst sich sehr wenig 


auch in kochendem Wasser, leicht in kalter, verdünnter Salpetersäure 


und frisch gefällt auch in Essigsäure. 
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i Bei 100° getrocknet Carıvs, Mittel 
a6 24,0 12,32 12,16 
3H 3,0 1,54 1,83 
40 32,0 16,45 I 
28 32,0 16,44 16,57 
Pb 103,6 53.25 52,90 
C'PRH°0%, 90° 194,6 100,00 


Sulfoglycolsaures Silberoxyd. — Weisser, käsiger Niederschlag; 
im Vacuum getrocknet zartes, weisses Pulver. Unlöslich in Wasser, 
frisch gefällt leicht löslich in verdünnter Salpetersäure und in wäss- 
rigem Ammoniak. Schwärzt sich im Lichte und zersetzt sich auch 


bei 100° allmälig unter Bildung von Schwefelsäure. Hält im Mittel 
16,24 Proc. S und 54,17 Ag (Rechn. für C*AgH?’0°, S?0? — 16,08 S und 
54,26 Ag). Carıvs. ; 


* Glycol-Schwefelsäure. C‘H’O‘, 250° — C’H'0°, 2H0,280°. (V. 82.) 


M. Sımrson (1859). Lond. R. Soc. Proc. 9, 725; Ohem. Gaz. 1859, 298; 
Ann. Pharm. 112, 146; J. pr. Chem. 79, 136; Chem. Centr. 1859, 834; 
N. Ann. Chim. Phys. 56, 355. 
Sulfoglycolsäure, Sımpson. 


Erhitzt man 1 At. Glycol mit 2 At. Schwefelsäurehydrat auf 150°, ver- 
dünnt darauf mit Wasser und neutralisirt mit kohlensaurem Baryt, so gibt das 
Filtrat, nachdem es auf dem Wasserbade zur Syrupsconsistenz eingedampft ist, 
beim Abkühlen eine weisse feste Masse von glycol-schwefelsaurem Baryt. Sie 

‚wird zwischen Fliesspapier gepresst und im Vacuum über Schwefelsäure ge- 
trocknet. — Etwas zerfliesslich. Zersetzt sich schon bei 100°. Löst sich leicht 
in Wasser, ist aber fast unlöslich in absolutem Weingeist und Vinäther. Sımpson. 


SIMPSON 
40) 24,0 11,45 10,71 
5H 5,0. 2,40 2,79 
30 24,0 11,49 Ru 
280° 80,0 38,15 38,09 
BaO 76,5 86,51 36,50 
C*BaH°0°,2 50° 209,5 100,00 
* Glycol-Vinester. C’H°0°= C’H’0, C’H’0°. (V. 82.) 
Hemrz (1861). Pogg. 114, 440; J, pr. Ohem. 85, 208. — Ann. Pharm. 


123, 326. 

Glycolsäure- Aethyläther. 

Bildung und Darstellung. 1. Durch Erhitzen von Chloressigvinester 
mit etwas mehr als 1 Atom glycolsaurem Natron auf 130—150°. — 
2. Beim Erhitzen von Chloressigvinester mit trocknem essigsaurem 
Natron und Weingeist. C*H50, C*CIH?O° + NaO0, C*H°0° + C*H°0, HO = 
- C*H50, C*H30° + C*H°0, 0°H°0° + NaCl. 

Eigenschaften. Farblose Flüssigkeit. Siedet bei 155°. 


Hamrz 
80 48 46,15 45,21 
sH 8 7,69 7,34 
60 48 46,16 47,45 
C’H’0, CH°0° 104 100,00 


Supplement zu Gmelin’s Handb. d. Ch. 26 . 
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Zersetzungen. Wässriges Ammoniak verwandelt in Glycolamid 
und Weingeist. — Beim Kochen mit wässrigen Alkalien und alkali- 
schen Erden entsteht glycolsaures Salz. 


Verbindungen. Löst sich unzersetzt in Wasser. HEıNTZ. 


* Sulfoglycol-Vinester. C’H°O, C’H’S’0°. (V. 82.) 


L. Carıus (1862). Ann. Pharm. 124, 5l; Chem. Centr. 1862, 961. 
4TT2N12 2 
Monosulfoglycolsaures Aethyl = Hug CARIUS. 
Bildung und Darstellung. Man kocht ziemlich entwässerte Sulfoglycol- 
säure 1—2 Stunden mit ihrem mehrfachen Gewicht wasserfreiem Weingeist, 
zweckmässig unter Zusatz von einigen Tropfen rauchender Salzsäure, fügt darauf 
Wasser hinzu, wäscht den abgeschiedenen Ester mit kaltem Wasser und trock- 
net ihn unter der Luftpumpe. 
“ Eigenschaften. Gelbliches Oel. Riecht schwach, beim Erwärmen an Mer- 


captan erinnernd. € 
ÜCARIUS 
.8C 48 39,99 40,04 
8H 8 6,67 6,50 
40 B2 26,67 — 
28 32 26,67 26,48 
C*H?0, 0°H?S?0? 120 100,00 
Zersetzungen. Kann nicht destillirt werden, sondern zerfällt bei 200° 
unter Bildung von viel Schwefelvinafer. — Bei Behandlung mit Salpetersäure 
entstehen Oxalsäure und Essig-Schwefelsäure. — Weingeistiges Kali zersetzt 


leicht; es entstehen neben sulfoglycolsaurem Kali auch Schwefelkalium und 
wahrscheinlich glycolsaures Kali. Carıus. 


* Glycolinsäure. C‘H‘O?, 0°. (V. 82.) 


S. FriepLänner (1864). J. pr. Chem. 93, 65. 
Bildung. Beim Einwirken von Natriumamalgam auf weingeisti- 
gen Oxalvinester. | | 


Darstellung. Man versetzt eine Lösung von Oxalvinester in der drei- 
fachen Menge absoluten Weingeists so lange unter Schütteln und zeitweiligem 
Eintauchen des Gefässes in kaltes Wasser in kleinen Antheilen mit Natrium- 
amalgam, bis die immer dickflüssiger werdende Mischung zuletzt das Ansehen 
einer festen grauen Salbe hat. Nach 24 Stunden behandelt man die Masse 
mit Vinäther und schüttelt dann das Gemisch mit etwas Wasser. Es scheidet 
sich ein grauer, schmieriger Niederschlag aus. Er wird mit wenig Wasser 
ausgezogen, wobei hauptsächlich oxalsaures Natron zurückbleibt, und aus der 
Lösung durch Weingeist ein grosser Theil des vorhandenen kohlensauren Natrons 
gefällt. Nach dem Eindampfen im Wasserbade krystallisirt ein Gemenge von 
oxalsaurem und kohlensaurem Natron, und der Rest des letzteren wird durch 
Verdampfen bis zur Krystallhaut und abermaliges Versetzen mit Weingeist 
entfernt. Das Filtrat liefert jetzt bei weiterem Verdunsten Krystallisationen 
von glycolinsaurem Natron, das man durch wiederholtes Umkrystallisiren aus 
90proc. Weingeist reinigt. Dieses wird in möglichst concentrirter weingeistiger 
Lösung durch absolut weingeistige Oxalsäure zersetzt und das Filtrat vom 
oxalsauren Natron, nachdem es durch wiederholtes Eindampfen zur Trockne 
und Wiederaufnehmen in absolutem Weingeist von einem Rest des Natronsalzes 
befreit ist, über Schwefelsäure der Krystallisation überlassen. 
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Eigenschaften. Strahlig krystallinische Masse. Zerfliesst an der 
Luft. Schmilzt beim Erwärmen und verwandelt sich nach längerem 
Trocknen bei 100° unter Verlust von 47,05—47,30 Proc. Krystall- 
wasser in eine zähe, durchsichtige, etwas gelbliche, amorphe Masse. 
Schmeckt stark sauer. 


Bei 100° getrocknet FrıepvÄnner, Mittel 
4C i 24 26,09 26,04 
4H 4 4,35 4,58 
80 64 69,56 _ 
C’H*0® 92 100,00 
Krystallisirt FrrepLÄnner, Mittel 
C’H?O® 92 53,18 — 
9HO 81 46,82 47,18 
C’H°0°-++9HO 173 100,00 


Zersetzungen. Vitriolöl zersetzt die Glycolinsäure erst über 100°. 
Verdünnte Salpetersäure verwandelt sie beim Kochen ohne bemerk- 
bare Gasentwicklung in Oxalsäure. 


Verbindungen. Die Glycolinsäure löst sich sehr leicht in Wasser 
und Weingeist. | | 

Glycolinsaures Kali. C'H’KO°—+2Agq. — Durch Zersetzung des 
Barytsalzes mit schwefelsaurem Kali. Zerfliessliche Krusten. Das über 
Schwefelsäure ‘getrocknete Salz verliert bei 100° 12,25 HO und hält 36,4 Proc. 
KO (Rechn. 12,14 HO und 36,25 KO). | 
. Glycolinsaures Natron. — (Darst. s. oben.) Durchsichtige, stern- 
förmig gruppirte, zwei- und eingliedrige Nadeln. Luftbeständig. Ver- 
lieren bei 100° 13,27 — 13,42 Proc. Krystallwasser. Schmelzen bei 
150° zu einer glasigen Masse. 1 Th. Wasser löst bei 18° 1,5 Th. des 
krystallisirten und 1,3 Th. des wasserfreien Salzes. Absoluter Wein- 
geist löst nicht. | 


Getrocknet FriepLÄnper, Mittel 
4C 24 ‚21,05 21,16 
3H 3 2,63 3,28 
80 64 56,15 7 
Na 23 20,17 20,15 
C’H’Na0° 114 100,00 
Krystallisirt FriepLÄnper, Mittel 
. C*H?Na0° 114 86,37 — 
2HO 18 13,63 13,35 
C’H’Na0°+2H0 132 100,00 


Glycolinsaurer Baryt. C’H’Ba0°. — Scheidet sich beim Ver- 
dunsten der Lösung von kohlensaurem Baryt in freier Säure als 
‚weisses, wasserfreies Krystallpulver aus. Hält 47,94 Proc. BaO (Rechn- 
47,96 BO. | | 

Glyeolinsaurer Kalk. C'H’Ca0°® + 14Ag. — Durchsichtige, 
‚seideglänzende Nadeln. Halten 25,37 Proc, CaO und 53,81 HO (Rechn. 

25,22 CaO und 53,16 HO). 


26* 
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Glycolinsaure Bittererde. — Sternförmig gruppirte, wasserhal- 
tige Nadeln, die zu einer durchsichtigen, gummiartigen Masse aus- 
trocknen. 

Glycolinsaures Kupferoxyd. —  Blaugrüne, sternförmig grup- 
pirte Nadeln, die zu einer grünen, amorphen, zerfliesslichen Masse 
austrocknen. Das krystallisirte Salz hält 22,84 Proc. HO (Rechn. für C‘H’CuO° 
+4Ag = 22,68 HO). Das wasserfreie Salz hält 19,59 Proc. (, 2,80 H und 
32,31 CuO (Rechn. für C*H?CuO® = 19,56 C, 2,43 H und 32,36 CuO). 

Glycolinsaures Silberoxyd. C'H’AgO°. — Aus einer verdünnten, 
gemischten, wässrigen Lösung von glycolinsaurem Natron und sal- 
petersaurem Silberoxyd schiessen beim freiwilligen Verdunsten ein- 
und eingliedrige, wasserfreie Krystalle an, die auf dem Platinblech 
schon bei geringer Erwärmung schmelzen und unter leichtem Auf- 
blähen verbrennen. Halten 12,01 Proc. C, 1,53 H und 54,32 Ag (Rechn. 
12,06 C, 1,51 H und 54,27 Ag). FRIEDLÄNDER. 


Borkern C:BE®. 
* Bortriäthyl. C*(CH°)’BH’, H’—=(C’H’)’B. (V. 82.) 


FrankLann (1862). Ann. Pharm. 124, 129; Chem. Oentr. 1863, 1. 

Boräthyl. Boric ethide, FRANKLAND. 

Bildung und Darstellung. Versetzt man Drittel- Borvinester in 
einem geräumigen Kolben vorsichtig mit Zinkäthyl, indem man vor 
jedem neuen Zusatz des letztern die Wiederausgleichung der vorher 
eingetretenen Temperaturerhöhung abwartet, und so lange, bis keine 
Wärmeentwicklung mehr stattfindet, und destillirt darauf aus einem 
Oelbade, so geht zwischen 94—140° eine farblose Flüssigkeit über, 
während der Rückstand beim Erkalten zu einer grosskrystallinischen 
Masse von Zinkäthyl und Aethyloxyd-Zinkoxyd erstarrt. Das Destil- 
lat wird reetificirt und der bei 95° übergehende Antheil gesondert 
aufgefangen. 

Eigenschaften. Farblose, leicht bewegliche Flüssigkeit von 0,6961. 
spec. Gew. bei 23°. Kocht bei 95°. Dampfdichte 3,4006. Riecht 
stark. Der Dampf reizt die Schleimhäute und bewirkt Thränen der 
Augen. | 


FRAnKLAnD, Mittel Maass Dichte 

N 18,55 73,15 C-Dampf 12 4,9920 
15H 15 1542 15,61 H-Gas 15 1,0395 
B 109 11,08 11,08 B-Dampf 1 0,7582 
(CH°)’B 97,9 100,00 Bortriäthyl-Dampf 2 6,7847 
1: 8,8923 


Zersetzungen. 1. Entzündet sich an der Luft und brennt mit grü- 
ner, etwas russender Flamme. Bei unvollständigem Luftzutritt ent- 
steht Bortriäthyl-Oxyd. Beim Zusammentreffen mit reinem Sauer- 
stoffgas erfolgt Explosion. — 2. Beim Erhitzen mit starker Salzsäure 
auf 99° wird Aethylwasserstoff entwickelt und wahrscheinlich Bor- 
chlorbiäthyl = (C’H°)’CIB gebildet. (C‘H5)?B+ HC1=(C“H3):CIB+C*H®. — 
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‘Beim Kochen mit Wasser findet eine ähnliche Zersetzung, aber äus- 
serst langsam, Statt. — Concentrirte Salpetersäure zersetzt unter 
Bildung von Borsäure. 


Verbindungen. Verbindet sich mit Sauerstoff und Ammoniak. 


Bortriäthyl- Oxyd. — Lässt man zu in einer Flasche befind- 
lichem Bortriäthyl erst trockne Luft, zuletzt trocknes Sauerstofigas 
treten und rectificirt das entstandene Product im Vacuum, so erhält 
man eine farblose Flüssigkeit, welche unter gewöhnlichem Druck bei 
125° siedet, aber dabei zum Theil zersetzt wird. 

FrankLann, Mittel 


12 C 72 55,42 54,81 
15H 15 11,54 11,59 
40 32 24,65 In 
B 10,9 8,39 ze 
(C+H5)°BO* 129,8 100,00 


HET (Cr 
Das Bortriäthyloxyd (Diethylate of boric dioxyethide = BE O + cs} 0° 
0 


FrAnKLAnD) zersetzt sich mit Wasser augenblicklich in Weingeist und Bor- 
äthyloxydhydrat. (C*H°)’BO* + 4HO = 2 0°H°0°’-+ (CH®)BO°,2HO. Um letz- 
teres rein zu erhalten, schüttelt man die wässrige Lösung mit Vinäther, ver- 
dunstet die abgehobene Aetherschicht im trocknen Kohlensäurestrome und sub- 
limirt die zurückbleibende weisse, sehr flüchtige Krystallmasse in demselben 
Gase durch gelindes Erwärmen. — Farblose Blätter von angenehm ätherischem 
Geruch und sehr süssem Geschmack. Sublimiren schon bei 40°, schmelzen bei 
etwas höherer Temperatur und sieden bei stärkerem Erhitzen unter theilweiser 
Zersetzung. Leicht löslich in Wasser, Weingeist und Aether. Halten 32,78 
Proc. C, 9,43 H und 14,66 B (Rechn. für (C*H°)BO?,2HO = 32,47 C, 9,47 H 
und 14,75 B). 


Bortriäthyl- Ammoniak. (C’H’)’B, NH’. — Man leitet zu Bor- 
triäthyl, welches sich in einer mit Stickstoff gefüllten Flasche befin- 
det, so lange trocknes Ammoniakgas, als dasselbe noch verschluckt 
‚wird, erwärmt das entstandene Product zur Entfernung des über- 
schüssigen Ammoniaks und stellt es einige Zeit über Schwefelsäure 
in’s Vacuum. — Oelige Flüssigkeit von aromatischem Geruch und 
geröthetes Lackmus stark bläuend. — Säuren machen daraus Bor- 


triäthyl frei, nur Kohlensäure ist ohne Einwirkung. Hält 61,43 Proc. C 
und 15,43 H (Rechn. 62,66 C und 15,66 H). FrankLann. 


Phosphorkern C’PH’. 
* Triäthylphosphin. C*(C’H°)’PH°, H’—(C'H’)'P. (V. 82.) 


Canours und Hormann (1855). Compt. rend. 41, 831; Chem. Oentr. 1855, 834. 

— (ompt. rend. 43, 1092; Chem. Centr. 1857, 76. — Ann. Pharm. 
104, 1; N. Ann. Chim. Phys. 51, 5; Phi. Trans. 1857, 575; Chem. Centr. 
1858, 1; Chem. Gaz. 1857, 375. 

Canourns. Compt. rend. 49, 87;-Chim. pure 1, 499; Ann. Pharm. 112, 228 
und 122, 329; J. pr. Chem. 79, 8. 

Hormans. Ann. Pharm. 1861, Suppl. 1, 2; Chem. Soc. Qu. J. 13, 289. 
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Bildung. 1. Bei Einwirkung von Dreifach -Chlorphosphor auf 
Zinkäthyl entsteht Chlorzink-Triäthylphosphin, aus welchem durch 
Destillation mit wässrigem Kali das Triäthylphosphin abgeschieden 


wird. 3C*H5Zn + PCI? = (ZnC])’, (CHS)P. — (ZnCl)’, (C’H’)’P + 6KO — 
(C'H°)’P+ 3KCl+ 3(KO,ZnO). Canours und Hormanm. — 92, Bei Behand- 
lung von Phosphornatrium mit Jodvinafer. BERLE (J. pr. Chem. 66, 73; 
Ann. Pharm. 97, 334). CAHOURS. — 3. Erhitzt man krystallinisches 
; Phosphorzink mit Jodvinafer im zugeschmolzenen Rohr auf 170 bis 
180°, so wird JodzinK-Jodquadriäthylphosphonium gebildet, welches 
bei der Destillation mit Kalihydrat Triäthylphosphin liefert. CAHOoURS: 
— 4. Werden Zink und Phosphor mit trocknem Jodvinafer im ge- 
Schlossenen Rohr auf 150—160° erhitzt, so entsteht neben Zinkäthyl 
ein Gemenge von Jodzink-Hydriodtriäthylphosphin, .Jodquadriäthyl- 
phosphonium und Triäthylphosphin-Jodzink, welches beim Destilliren 
mit Kali Triäthylphosphin entwickelt. Hormann. 


Darstellung. Man verbindet eine tubulirte Retorte mit einer Vorlage, 
diese weiter mit einem im Winkel von 70° gebogenen und mit dem Knie nach 
unten gerichteten weiten Glasrohr, welches endlich durch eine geräumige, als 
KohlensäurereservoirdienendeFlaschemiteinemKohlensäure-Entwicklungsapparate 
in Verbindung gesetzt wird. Das Knie des Glasrohrs wird durch etwas Drei- 
fach-Chlorphosphor gesperrt. Sobald die Luft aus dem ganzen, gut schliessen- 
den Apparat durch Kohlensäure verdrängt ist, wird eine mit Caoutchouever- 
schluss versehene Ableitungsröhre des Reservoirs geöffnet, um der fortentwickelten 
Kohlensäure einen seitlichen Ausweg zu gestatten. Alsdann füllt man mit der 
erforderlichen Vorsicht die Retorte bis zu einem Drittel mit einer vinätherischen 
Lösung von Zinkäthyl und befestigt hierauf im Tubulus derselben einen mit 
Glashahn und Glasstöpsel versehenen Tropfapparat, welcher Dreifach - Chlor- 
phosphor enthält. Der Zufluss des letzteren zum Zinkäthyl darf nur ein sehr 
langsamer und tropfenweiser sein, auch müssen Retorte und Vorlage gut gekühlt 
werden. Nach Beendigung der Einwirkung finden sich in der Retorte, der 
Vorlage, dem Knierohre und bisweilen auch noch im Kohlensäurereservoir zwei 
Flüssigkeitsschichten, eine obere farblose, sehr bewegliche, aus Dreifach-Chlor-* 
phosphor und Vinäther bestehende, welche man abgiesst, und eine untere blass- 
strohgelbe, dickflüssige, trübe, beim Erkalten in der Regel erstarrende, welche 
Triäthylphosphin-Chlorzink ist. Man vermischt sie mit etwas Wasser, zersetzt 
sie darauf in der. mit Wasserstoff gefüllten Retorte durch langsam einfliessende 
starke Kalilauge und destillirt dann im mässigen Wasserstoffstrome unter guter _ 
Abkühlung. Das mit ‘den Wasserdämpfen übergehende und in der Vorlage 
sich verdichtende Triäthylphosphin wird mittelst eines Scheidetrichters vom 
specifisch schwereren Wasser getrennt, über festem Kalihydrat getrocknet 
ns im trocknen Wasserstoffstrome rectificirt. Camours und Hormann. 

OFMANN. 


Eigenschaften. Farblose, durchsichtige, äusserst bewegliche, das 
Licht stark brechende Flüssigkeit von 0,812 spec. Gew. bei 15°,5. 
Kocht unter 0,744 Meter Druck bei 127°,5. Bläut geröthetes Lack- 
mus nicht. Riecht durchdringend, betäubend, aber nicht widerwärtig 
und im verdünnten Zustande sogar angenehm nach Hyacinthen. 
Längeres Arbeiten damit bewirkt Kopfweh und Schlaflosigkeit. CaA- 
HOURS und HoFMAnN. | 
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Canours und Hormann 


120 72 61,01 60,00 
15H 15 12,71 12,68 
P 31 26,28 Ei 
(CHP)P 118 100,00. 


Das Triäthylphosphin nimmt an der Luft ungemein begierig 
Sauerstoff auf unter Bildung von Triäthylphosphinoxyd. In Sauer- 
stoffgas kann Entzündung erfolgen. Ein Gemenge von Sauerstofigas 
und Triäthylphosphindampf explodirt mit Heftigkeit. In Chlorgas 
entzündet sich jeder einfallende Tropfen unter Abscheidung von Kohle 
und Bildung von Salzsäure und Fünffach-Chlorphosphor. Auch beim 
Zusammentreffen mit Jod und Brom, die unter beträchtlicher Wärme- 
entwicklung gebunden werden, kann Entzündung stattfinden. Mit 
Schwefel und Selen vereinigt sich die Base direct zu krystallinischen 
Massen. In Cyangas erstarrt sie zu einem braunen Harze. ÜAHOURS 
und HorMmann. 


Das Triäthylphosphin ist völlig unlöslich in Wasser, aber in 
' jedem Verhältniss in Weingeist und Vinäther löslich. -— Es verbindet 
sieh mit den Säuren langsam, aber unter beträchtlicher Wärmeent- 
wicklung ‘zu meistens krystallisirbaren, aber ungemein löslichen und 
zerfliesslichen Salzen. CAHouRs und HorMAnN. 


Zweifach-Bromvine und der isomere Bibromvinafer vereinigen 
“sich mit 1 Atom Triäthylphosphin zu Brom-Bromoäthyltriäthylphos- 
phonium und mit 2 Atomen zu Brom - Vinesexiäthylbiphosphonium 
(s. diese). Zweifach-Ohlorvine und Bichlorvinafer erzeugen damit 
entsprechende Verbindungen. Zweifach-Jodvine dagegen verhält sich 
anders. Beim Zusammentreffen mit trocknem Triäthylphosphin ent- 
stehen, meistens mit Explosion, J od-Triäthylphosphin und Vinegas, 
und bei Gegenwart von Weingeist erhält man eine fast ausschliess- 
lich aus Hydriod-Triäthylphosphin bestehende Krystallmasse. Erhitzt 
man Triäthylphosphin mit Chloressigvinester, dem man zur Mässigung der Ein- 
wirkung sein gleiches Maass Vinäther zugesetzt hat, so entsteht eine klebrige 
Masse, welche aüf Zusatz von Zweifach-Chlorplatin krystallisirendes Ohlorplatin- 
Chlortriäthyläthyloxyacetylphosphonium = (C*H°)>C*H?(C*H?)O*PCI, PtC1” lie- 
fert. Das hieraus mittelst Hydrothion darstellbare Chlorsalz gibt bei Behand- 
lung mit Silberoxyd nicht das entsprechende Oxydhydrat, sondern einen kry- 
stallinischen, neutral reagirenden Körper C!PH”O*. Hormann (Lond. R. Soc. 
Proc. 11,525). — Mit Senföl verbindet sich das Triäthylphosphin zu 
Altyltriäthylsulfocarbophosphamid, mit Schwefeleyamphenyl zu Phe- 
nyltriäthylsulfocarbophosphamid. Dagegen werden Schwefeleyan- 
Formafer, - Vinafer und -.Mylafer, sowie Schwefeleyanvine nicht 
direct gebunden, sondern es entsteht Schwefel - Triäthylphosphin. 
HOFMANN (Ann. Pharm. 1861, Suppl. 1, 86 und 151). | 
Schwefelköhlenstoff - Triäthylphosphin. (C'H’)’P, 2 CS? — Tri- 
äthylphosphin und Schwefelkohlenstoft vereinigen sich mit Heftigkeit 
zu einer rothen Krystallmasse. Bringt man sie in weingeistiger oder 
vinätherischer Lösung zusammen, so scheiden sich augenblieklich 


. 
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rothe Krystallblättchen ab, die man aus Weingeist umkrystallisirt 
und über Schwefelsäure trocknet. Tiefrothe, bei 90° schmelzende, 
bei 100° verdampfende, zwei- und eingliedrige Prismen. (Näheres von 
Sera über Krystallf. u. opt. Verh. s. Ann. Pharm. 1861, Suppl. 1, 28). 


Hormann 
14C 84 43,30 43,64 
15H 15 TIS- Ha 7,79 
P 3l 15,98 _ 
45 64 32,99 32,72 
(C*H5)°P, 2 08? 194 100,00 


Erhitzt man Schwefelkohlenstoff-Triäthylphosphin mit Wasser 
im geschlossenen Rohr einige Tage auf 100°, so wird es unter Bil- 
dung von Schwefel-Triäthylphosphin, Triäthylphosphinoxyd, Methyl- 
triäthylphosphoniumhydrat und Schwefelkohlenstoff zerlegt, welcher 
letztere sich mit dem Wasser zum Theil weiter in Kohlensäure und 
Hydrothion umsetzt. 4 ((C'H°)’P,208°)-+ 4HO = 2(C*H?)’PS? + (C+HP)?PO? 
+ (CH?) (C’H°)’PO,HO-+608?. Eine ähnliche Veränderung findet all- 
mälig beim Aufbewahren in feuchter Luft Statt. — Kocht man die 
weingeistige Lösung mit Silberoxyd oder salpetersaurem Silberoxyd, 
so entsteht Schwefel-Triäthylphosphin neben Silber, Schwefelsilber 
und Kohlensäure. (0:H)’P, 208? + 44g0 = (C’HP)'Pg? + 2 AgS + 2Ag+ 
200°. Hormann. 

Das Schwefelkohlenstoff-Triäthylphosphin löst sich in starker 
Salzsäure, wird aber durch Kali oder Ammoniak unverändert wieder 
gefällt. — Die saure Lösung gibt mit Dreifach-Chlorgold, sowie mit 
Zweifach- Chlorplatin gelbe, amorphe, in Weingeist und Vinäther 
unlösliche, beim Trocknen unter Salzsäure - Entwicklung missfarbig 
werdende Doppelsalze. Das Platinsalg — (C‘H’)’P, 2 CS?, HC1, PtC! 
Ren 25,95 Proc. Pt und 25,37 — 26,04 Cl (Rechn. 24,66 Pt und 26,61 Cl). 

OFMANN. 


Triäthylphosphin und Schwefelkohlenstoff werden von Hormann als vor- 
zügliche gegenseitige Reagentien empfohlen. 


Jodzink-Hydriod-Triäthylphosphin. (C’H’)’P, HJ, ZnJ. — Das 
bei mehrstündigem Erhitzen von Zink und Phosphor mit trocknem 
Jodvinafer auf 150—160° entstehende Product gibt mit warmem 
Wasser eine Lösung, welche beim Verdunsten ein nach dem Erkalten 
krystallinisch erstarrendes Oel abscheidet (s. oben). Durch wieder- 
holtes Umkrystallisiren aus heissem Wasser und Weingeist erhält 
man grosse, weisse Krystalle, die mit Kali schon in der Kälte Tri- 
äthylphosphin entwickeln. Hormann. — Erhitzt man krystallinisches 
Phosphorzink mit Jodvinafer längere Zeit auf 170—180° und er- 
schöpft den Röhreninhalt dann mit Weingeist, so krystallisirt bei 
sehr langsamem Verdunsten ausser J odquadriäthylphosphonium- 
Jodzink auch J odzink-Hydriodtriäthylphosphin in schönen Tafeln. 
CAHOURS. | 
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Hormann CAHouRS 


12 C 72 17,75 17,85 17,48 

16H 16 3,95 3,94 4,07 
P 31 1,65 ” = 

2J 254 62,64 62,52 62,39 
Zn 32,5 8,01 BR 44 


(C*H°)°P, HJ, ZnJ 405,5 100,00 
Ohlorplatin - salzsaures Triäthylphosphin. (C’H’)P, HCl, PtC!. 
— Krystallinisch. Schmilzt schon im Wasserbade unter Zersetzung. 
Ist in kaltem Wasser schwer löslich, in Weingeist und Vinäther un- 


löslich. Hält 32,96 Proc. Cl und 30,59 Pt (Rechn. 32,85 Cl und 30,44 Pt). 
Canours und Hormann. 


* Triäthylphosphinosyd. CCEP)PIP, HO’— (CH)'P, 0°. (V. 82.) 


Canours und Hormann (1857). Ann. Pharm. 104, 18; N. Ann. Chim. Phys. 
51, 5; Phi. Trans. 1857, 575; Chem. Centr. 1858, 1. | 

Hormann. Ann. Pharm. 1861, Suppl. 1, 7. 

Pesar. Anm. Pharm. 120, 194. 


. Bildung und Darstellung. 1. Aus Triäthylphosphin durch directe 
Vereinigung mit freiem Sauerstoff, oder durch Kochen mit mässig 
concentrirter Salpetersäure oder durch Erhitzen mit Quecksilberoxyd, 


Silberoxyd und ähnlichen Körpern. CAHoURS und HOFMANN. — Man 
unterwirft die bei der Darstellung des Triäthylphosphins nach der Zersetzung 
der Chlorzink-Verbindung mit Kali bleibenden Rückstände der Destillation. 
Ein Theil des vorhandenen Triäthylphosphinoxyds geht mit den Wasserdämpfen 
über, der Rest folgt bei der späteren trocknen Destillation des Salzkuchens 
als :wasserfreie Flüssigkeit nach. Das Destillat, eine wässrige Lösung von . 
Triäthylphosphinoxyd wird mit oder ohne Zusatz von Salzsäure im Wasserbade 
möglichst concentrirt und dann durch Eintragen von festem Kalihydrat das 
Oxyd als aufschwimmende Oelschicht abgeschieden. Um es zu trocknen, lässt 
man 24 Stunden mit festem Kalihydrat in Berührung und destillirt nochmals, 
wobei man die zuerst sich verflüchtigenden, etwas Triäthylphosphin haltenden 
Antheile vorabnimmt, bis das Uebergehende erstarrt. Hormanı. — 2. Aus 


Quadriäthylphosphoniumoxydhydrat durch trockne Destillation. An- 
fangs geht Wasser über, dann entweicht unter starkem Aufschäumen Aethyl- 
wasserstoff, endlich folgt bei 200° dickflüssiges, wasserhaltiges, erst gegen Ende 
der Operation im Retortenhalse krystallinisch erstarrendes Triäthylphosphinoxyd. 
Canours und Hormans. — 3. Aus krystallisirtem Chlorzink-Chlorquadri- 
äthylphosphonium bei Einwirkung von festem Kalihydrat und wenig 
Wasser. Es sammelt sich auf der concentrirten Kalilauge ein Oel, welches nach 
Triäthylphosphin riecht und bei der Destillation Triäthylphosphinoxyd liefert. 
_ Pesar. (Das Oel ist wohl Quadriäthylphosphoniumhydrat und die Entstehung 
des Oxyds fällt mit der unter „2“ angeführten zusammen. Eh SR en, 
Aus Oxäthyltriäthylphosphoniumoxydhydrat beim Erhitzen. (‘H°O°), 
- (C*H°)’PO,HO = (C*H?)’P,0?+C’H‘+2HO. HoFMANN (Ann. Pharm. 1861, 
Suppl. 1, 166). 
| Eigenschaften. Feine, weisse, oft mehrere Zoll lange Nadeln. 
Schmilzt bei 44° und erstarrt bei gleicher Temperatur, Hormann. 
Schmilzt bei 52°,9 und erstarrt wieder bei 42°, Prsar. Siedet bei 
240°. Dampfdichte 4,60. Hormann. Löst sich in jedem Verhältniss 
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in Wasser und Weingeist, scheidet sich aber beim Verdampfen stets 
als Flüssigkeit aus, die erst erstarrt, wenn jede Spur des Lösungs- 
mittels entfernt ist. Auch Vinäther fällt aus weingeistiger Lösung als 
Flüssigkeit. CAHours und Hormann. HOFMANN. 


Hormann Pesau Maass Dichte 

130 ma 55738 58,70 0058,58 Ö&Dampf.nn 12 14.9000 
ab Er dh 20 N TAI iR TO ltag 15 1,0395 

14 31 23,13 — _ P-Dampf ia 2,1769 

20 16 11,94 — O-Gas 1 1.1093 

(C*H5)>P,0? 134 100,00 Triäthylphosphin- 2 9,3177 


oxyd-Dampf 1 4,6588 


Zersetzungen. Behandelt man Triäthylphosphinoxyd mit Hydriod- 
oder Hydrobromsäure, so entstehen unter Bildung von Wasser Jod- 
Triäthylphosphin = (U'H’)P, J* resp. Drom- Triäthylphosphin = 
(C'H’)’P, Br’. Beides sind Flüssigkeiten, die im Exsiccator allmälig erstarren, 
dann bei 100° schmelzen und sich zu verflüchtigen anfangen. Sie können auch 


durch Einwirkung von Jod resp. Brom auf wässriges oder weingeistiges Tri- 
äthylphosphin dargestellt werden, sind aber kaum rein zu erkalten. | 


Verbindungen. Triäthylphosphinoxychlorid. (C’H?)’P,O°+-(C’H’)’P, 
O1’. — Leitetman trocknes Salzsäuregas über geschmolzenes Triäthyl- - 
phosphinoxyd, so bilden sich glänzende Krystalle, die im Ueberschuss 
der Salzsäure wieder verschwinden. Erwärmt man später, um den Ueber- 
schuss dieser Säure zu entfernen, so bleibt eine höchst zerfliessliche, 
in Weingeist lösliche, in Vinäther unlösliche Krystallmasse, Hält 
19,35—20,72 Proc. Cl (Rechn. 21,98 Cl). Zweifach Chlorplatin bildet da- 
mit Triäthylphosphinoxyd-Chlorplatin und Jodzink gibt Triäthyl- 
phosphinoxyd-Jodzink und nur in seltenen Fällen Triäthylphosphin- 
oxychlorid-Jodzink. Hormann. 


Triäthylphosphinoxyd - Jodzink. (C’H’)’P, 0°, ZnJ. — - Scheidet 
sich beim Vermischen der Lösungen von Triäthylphosphinoxyd und 
Jodzink als krystallinischer Niederschlag oder als allmälig krystalli- 
nisch erstarrendes Oel aus und wird durch Umkrystallisiren aus 
Weingeist gereinigt. Zwei- und eingliedrige, auf der Oberfläche fett- 
glänzende, auf dem Bruch glasglänzende Krystalle. (Näheres von Serra 


über Krystallform und optisches Verhalten s. Ann. Pharm. 1861, Suppl. 1, 12 
HoFMAnN. 


HormAnn 

12 C 72 24,53 24,47 

15H 15 5,12 5,25 
4 31 10,56 _ 
20 16 5,45 — 

107 43,26 43,33 
Be Zn ® 32,9 11,08 — 

(C*H?)’P,0°,ZnJ 293,5 100,00 


Triäthylphosphinoxychlorid-Jodzink.(C’H’Y’P,O°,ZnJ+(C’H°)P, 
CP, ZnJ. — Bildung s. Triäthylphosphinoxychlorid. Durchsichtige, 
farblose, in Wasser und Weingeist lösliche Oktaöder. Halten 50,74 Proc. 
Cl+J (Rechn, 50,62 Cl-+J). Hormann. 
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Triäthylphosphinoxyd - Ohlorzinn. — Einfach - Chlorzin bildet 
mit dem Oxyd eine ölige, nicht krystallisirt zu erhaltende Verbin- 
dung. HorManNn. 


Schwefelsaures Kupferoxyd-Triäthylphosphinoxyd.3((C’H°)’PO?) 
+ 2(Cu0, SO°). — Trägt man in erhitztes Triäthylphosphinoxyd 
krystallisirten Kupfervitriol ein, so löst sich dieser zum Theil mit 
tief grüner Farbe, während ein anderer Theil als basisches Salz ab- 
geschieden wird. Die grüne Lösung wird auf Zusatz von wenig Wasser 
blau und setzt im Vacuum über Schwefelsäure vierseitige grüne 
Prismen ab, die man zwischen Fliesspapier presst und im Exsiccator 
trocknet. Sie zerfliessen an feuchter Luft unter Bildung feiner Nadeln 
von Triäthylphosphinoxyd. Aus der wässrigen Lösung krystallisirt 


reiner Kupfervitriol. PEBAL. Piel . 
36 C 216 38,47 38,86 
45H 45 8,02 8,09 
3Pp 98 16,57 bu 
28 32 5,70 5,46 
14 0 112 19,95 and 
2 Cu 63,4 11,29. ; 10,43 
3((C'35)’PO2)-+2(Cu0,S0°) 561,4 100,00 


Triäthylphosphinoxyd- Chlorgold. — Dreifach -Chlorgold fällt 
aus der concentrirten Lösung des Triäthylphosphinoxyds ein tiefgelbes 
Oel, das nur schwierig krystallinisch erstarrt und in Wasser und 
Weingeist löslich ist. Hormann. | 


. Triäthylphosphinoxychlorid - Chlorplatin. 3 (OL SSEOD 
(CH PCE +2 PtCl’. — Scheidet sich sofort krystallinisch ab, wenn 
man trocknes Triäthylphosphinoxyd mit einer gesättigten absoluten 
weigeistigen Lösung von Zweifach-Chlorplatin versetzt. Man krystal- 
lisirt aus Weingeist. Sechsseitige, oft. sehr grosse Tafeln des Zwei- 
ünd eingliedrigen Systems. (Näheres über Krystallform und optisches Ver- 
halten von Serra s. Ann. Pharm..1861, Suppl. 1, 17). Sehr leicht löslich 
in Wasser und Weingeist, unlöslich in Vinäther. Hormann. 


Horuann 
48C 288 30,95 30,17 
60H 60 6,45 6,73 
4P | 124 13,33 —_— 
60 48 5,16 — 
6Cl . 213 22,90 22,93 
2 Pt 197,4 21,21 21,06 


3((CTEPPON)-+ (CHP)PCP-+F2PtCP 930,4 100,00 


* Schwefel-Triäthylphosphin. C{(C’H°)’PH’, H’S°= (CH’)’P, S°. 
(V. 82.) 


 Camours und Hormann (1857). Ann. Pharm. 104, 23; N. Ann. Chim. Phys. 
"51,5; Phil. Trans. 1857, 575; Chem. Oentr. 1858, 1. 


Hormann. Ann. Pharm. 1861, Suppl. 1, 21. 
Triäthylphosphinsulfid, Canours und Hormann. 
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Bildung. 1. Durch directe Vereinigung von Triäthylphosphin mit 
Schwefel. Wirft man ein Stück Schwefel auf Triäthylphosphin, so schmilzt es 
zu einer Kugel, die einige Zeit auf der Flüssigkeit tanzt und endlich ver- 
schwindet. Die entstandene Verbindung erstarrt beim Erkalten krystallinisch. 
Canouzs und Hormans. — 2. Durch Destillation von Triäthylphosphin 
mit Zinnober. CaHours und Hormann. — 3. Bei der Einwirkung von 
Triäthylphosphin auf den Zweifach-Schwefelstickstoff von FoRDos und 
GELIS. Hormann. — 4. Bei der Zersetzung von Schwefelkohlenstoff- 
Triäthylphosphin (s. dieses) durch Wasser oder Silberoxyd. Hormann. 
— 5. Vinemercaptan und Triäthylphosphin, welche bei Ausschluss 
der Luft nicht auf einander wirken, geben bei Luftzutritt Schwefel- 
Triäthylphosphin und Weingeist. Obgleich hier ohne Zweifel durch den | 
atmosphärischen Sauerstoff intermediär Triäthylphosphinoxyd gebildet wird 
((C°H°)’ PO? + C*H%, 2HS= (C*H°)3.PS’+ C*H*,2 HO), so 'entsteht doch bei 
directem Zusammenbringen -des Oxyds mit Vinemercaptan keine Spur von 
Schwefel-Triäthylphosphin. Hormann. | 

Darstellung. Man trägt in eine verdünnte vinätherische Lösung 
von Triäthylphosphin allmälig Schwefelblumen ein, bis diese nicht 
mehr verschwinden, verdunstet den Aether und behandelt das zu- 
rückbleibende Gemenge von Schwefel-Triäthylphosphin und Schwefel - 
mit kochendem Wasser. Beim Erkalten schiessen blendend weisse 
Krystalle an. CAHours und Hormann. 

Eigenschaften. Weisse, sehr biegsame, sechsseitige Prismen des 
des drei- und einaxigen Systems mit meistens sehr schlecht ausge- 
bildeten Enden. Näheres über Krystallform und optisches Verhalten von 
Serra 8. Ann. Pharm. 1861, Suppl. 1, 22. Sie schmelzen bei 94°, erstarren 
wieder bei 88°, verflüchtigen sich über 100° unter Ausstossung weisser 
Dämpfe und Vebreitung eines unangenehmen schwefligen Geruchs. 
Sie wirken nicht auf Pflanzenfarben. CaHours und HOFMANN. 

Hormann CAnours u. HormAnn 


12 C Yp 48,00 47,76 — 
15H 15 10,00 9,91 = 
pP 3% 4090,67 = = 
28 32 21,3. 21,74 
‚(c*H°)°PS? 150 100,00 
Zersetzungen. Natrium scheidet unter Bildung von Schwefelnatrium 
Triäthylphosphin ab. Canours und Hormann. — Quecksilberoxyd, 


essigsaures Dlei und salpetersaures Silber wirken nicht auf die 
wässrige Lösung, zersetzen aber die weingeistige Lösung unter Bil- 
dung von Schwefelmetallund Triäthylphosphin resp. Triäthylphosphin- 
salz. CaHours und Hormann. a 

Verbindungen. Löst sich schwer in kaltem Wasser, noch schwerer 
in kalihaltigem, reichlich dagegen in kochendem Wasser, noch besser | 
in Weingeist und Vinäther und fast unbegrenzt in Schwefelkohlen- 
stoff. — Verdünnte Mineralsäuren lösen leichter als Wasser und 
bilden vielleicht lose Verbindungen. — Zweifach-Chlorplatin erzeugt 
in der salzsauren Lösung einen gelben, bald harzartig zusammen- 
klebenden, leicht zersetzbaren Niederschlag. Camours und Hormann. 
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* Selen-Triäthylphosphin. C*(C'H°)PH®,H’Se’ — (CH°)'P, Se?. (V. 82.) 


Canours und Hormann (1857). Ann. Pharm. 104, 26. 
Triäthylphosphinselenid, Camours und Hormann. 


Selen vereinigt sich, wenn auch weniger lebhaft als Schwefel, direct mit 
Triäthylphosphin. Die Verbindung krystallisirt sehr leicht aus wässriger Lösung, 
erleidet aber beim Aufbewahren sowohl in Lösung als trocken theilweise Zer- 
setzung. Schmilzt bei 112°, ist aber nicht ohne Zersetzung zu verflüchtigen. 
Salpetersaures Silber scheidet aus weingeistiger Lösung alles Selen als Selen- 
silber ab. Hält 59,45 Proc. Se (Rechn. 40,1 Se). . 


* Quadriäthylphosphonium-Verbindungen. (V. 82.) 
(Quadriäthylphosphonium = C*(C*H?)’PH’, H? = (C*H°)*P). 
CAnours und Hormann (1857). Ann. Pharm. 104, 16; N. Ann. Ohim. Phys. 
51, 5; Phi. Trans. 1857, 575; Chem. Centr. 1858, 1. 
Canouns. Ann. Pharm. 122, 329. 
Pesar. Ann. Pharm. 120, 198. 


Phosphäthylium-Verbindungen, Cauours und Hormann. Teträthylphos- 
»honium-Verbindungen, Hormann. 


Quadriäthylphosphoniumoxydhydrat. (C’H’)'PO,HO. — Versetzt 
man eine wässrige Lösung von Jodquadriäthylphosphonium mit Silber- 
0oxyd, so wird schon bei gewöhnlicher Temperatur Jodsilber abge- 
schieden und das Filtrat trocknet über Schwefelsäure zu einer zer- 
fliesslichen Krystallmasse ein. Um eine kleine Menge beigemengten 
Silbers zu entfernen, wird noch einmal in Wasser gelöst, filtrirt und 
verdunstet. CAHOURS und HOFMANN. 


Das Quadriäthylphosphoniumoxydhydrat bläut geröthetes Lackmus 
stark, ist geruchlos und von bitterm Geschmack. Beim Erhitzen zer- 
fällt es in Aethylwasserstoff und Triäthylphosphinoxyd (s. dieses). ES 
gleicht in seinem chemischen Verhalten dem Kalihydrat. Es zieht 
begierig Kohlensäure an und bildet auch mjt Salzsäure, Schwefel- 
säure, Salpetersäure u. s. w. krystallisirbare, aber höchst zerfliess- 
liche, in Weingeist leicht löslische, in Aether meistens unlösliche 
Salze. CAHours und HOFMANN. 

Jod - Quadriäthylphosphonium. (C’H’)PJ. — Triäthylphosphin 
und Jodvinafer vereinigen sich mit Heftigkeit zu einer weissen Krystall- 
masse. In vinätherischer Lösung erfolgt die Vereinigung und Krystall- 
bildung langsamer. Löst man die Krystallmasse in Weingeist und 
versetzt mit soviel Vinäther, dass der entstehende Niederschlag beim 
Kochen eben noch gelöst wird, so schiessen beim Erkalten gut ent- 
wickelte Krystalle an. Die wässrige Lösung krystallisirt auf Zusatz 
von Kalilauge. Sehr löslich in Wasser, weniger löslich in Wein- 
geist und unlöslich in Vinäther. Camours und Hormann. — Be- 
handelt man Jodzink-Jodquadriäthylphosphonium (s. unten) mit con- 
centrirtem wässrigem Kali, so scheidet sich ein schweres, beim Er- 
kalten erstarrendes Oel aus, welches, nachdem es zur Verwandlung 
des beigemengten Kalis in kohlensaures Kali einige Zeit der Luft 
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ausgesetzt ist, aus weingeistiger Lösung farblose Prismen von Jod- 
quadriäthylphosphonium liefert. CAHOURS. | 
CAHours (CAHourRs u. Hormann 


16 C 96 - 835,04 SEINE, 7 
20H 20 7,29 7,46 = 
P en 11,31 2 5 
I 127 46,36 46,26 46,25 
 (C*HP)*PJ 274 100,00 


Jodzink - Jodquadriäthylphosphonium. (C’H’)‘PJ, Znd. — Ent- 
steht als Hauptproduct der Einwirkung von Jodvinafer auf krystalli- 
sirtes Phosphorzink (vergl. Jodzink - Hydriod - Triäthylphosphin). 
Schöne gelbliche Krystalle. CAHoURS. | 


CAHOURS 
16 C i 96 22,12 31;75 
20H 20 4,61 4,75 
up 31 7,14 = 
24 254 58,52 58,69 
Zn 33 1,61 —_ 
(C*H°)PJ,ZnJ 434 100,00 


Chlorzink - Ohlorgquadriäthylphosphonium. (C'H’)'PC1, ZnCl. — 
Setzt man Phosphoroxychlorid tropfenweis zu reinem Zinkäthyl (bei 
Anwendung von vinätherischem Zinkäthyl erfolgt Explosion), so 
entsteht unter heftiger Einwirkung ein farbloser Syrup, der allmälig 
slasartig erstarrt. Wasser lässt unter Entwicklung von Aethylwasser- 
stoff basisches Chlorzink ungelöst, und die filtrirte und bis zur Dick- 
flüssigkeit verdunstete Lösung gibt im Exsiccator farblose, durch- 
sichtige, luftbeständige, in Wasser leicht lösliche Krystalle des vier- 


gliedrigen Systems. (Näheres über Krystallform von Hanor. s. Ann. Pharm. 
120, 199). PO?Cl? + 4 C*H?°Zn = (C*H?)* PCI, ZuCl+ 2 ZunO + ZnCl. Pasar. 


PeBAL 
29.0, AN 96 38,33 37,67 
20H 20 7,98 7,98 
P 81 12,38 _ 
2C E 28,34 28,14 
Zn 32,5 12,97 13,00 
(C*H°)* PC1,Zn@l 250,5 100,00 


Chlorgold-Chlorquadriäthylphosphonium. (C’H’)'PCI, Auch. — 
Dreifach-Chlorgold erzeugt in der mit Salzsäure versetzten Lösung 
des Hydrats einen krystallinischen Niederschlag, der aus kochendem 


Wasser in goldglänzenden Nadeln krystallisirt. Hält 40,22 Proe. Au 
(Rechn. 40,53 Au). Canours und Hormann. 


‚Chlorplatin-Ohlorguadriäthylphosphonium. (C’H’)‘PC1, PtCP. — 
Entsteht wie das Goldsalz als blass orangegelber, in kochendem 
Wasser nur schwerlöslicher, in Weingeist und Aether unlöslicher 


Niederschlag. Hält 27,53—27,98 Proc. Pt und 30,12—80,14 Proc. cı (Rechn.. 
28,02 Pt und 30,23 Cl). Canouns und .HoFMANN. ze 


- 
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* Bromoäthyltriäthylphosphonium-Verbindungen. (V. 82.) 
(Bromoäthyliriäthylphosphonium = C*(C*H*Br)(C'H°)’PH2, H° — (C'H*Br), 
5 sp), 


(CH?) 
Hormans (1858), Chem. Gaz. 1858, 395; Chim. pure 1, 116; — Lond. R. 
Soc. Proc. 9, 651; 10, 100; Compt. rend. 48, 787; Chem. Oentr. 1859, 


497. — Phil. Trans. 1860, 449; Ohem. Soc. Qu. J. 14, 73; Ann. Pharm. 
1861, Suppl. 1, 145; N. Ann. Chim. Phys. 63, 257. 


Brom-Bromoäthyltriäthylphosphonium. (C’H‘Br)(CH’J’PBr. — 
Bildung und Darstellung. 1. Eine Mischung von Zweifach - Bromvine 


‚und Triäthylphosphin trübt sich anfangs und erstarrt allmälig 
zu einer weissen Salzmasse von Brom-Bromoäthyltriäthylphosphonium 


' und Brom-Vinesextiäthylbiphosphonium. (G*H5)>P + C+H:Br? — (C*H*Br) 


(C°H°)’PBr. — 2 (C‘H°)’P+ C*H‘Br? = (C‘H°)(C*H?)°P?, Br’, Gelinde Erwärmung 
beschleunigt die Einwirkung. Zweckmässiger versetzt man das Triäthylphosphin 


mit der doppelten Menge Vinäther, mischt in einem kohlensäureerfüllten Kolben 


Zweifach-Bromvine hinzu und erhitzt im Wasserbade mit der Vorsicht, dass 
das Verdampfende mittelst eines aufwärts gerichteten Kühlapparats in den 
Kolben zurückgeführt wird. Sobald durch Schwefelkohlenstoff kein freies Tri- 


“äthylphosphin mehr nachgewiesen werden kann, werden die ausgeschiedenen 


Krystalle auf einem Filter gesammelt und zur Entfernung von anhängendem 
Zweifach-Bromvine mit Vinäther gewaschen. Um die beiden Bromsalze, ausser 
denen sich in kleiner Menge noch Triäthylphosphinoxyd und Hydrobromtri- 
äthylphosphin erzeugen, zu trennen, krystalliiirt man 3—4 Mal aus ab- 
solutem Weingeist und setzt bei der letzten Krystallisation der weingeistigen 
Lösung etwas Vinäther zu, Das viel leichter lösliche Brom-Vinesextiäthylbiphos- 
phonium bleibt in den Mutterlaugen, während das Brom-Bromoäthyltriäthylphos- 
phonium zuletzt völlig rein und bisweilen in gesonderten, wohlausgebildeten 
Krystallen erhalten wird. — 2. Bibromvinafer wirkt weit weniger leb- 
haft auf Triäthylphosphin ein, aber unter Bildung der nämlichen 
Producte. Nur entsteht das Monophosphoniumsalz in viel geringerer Menge. 


Eigenschaften. Krystallisirt regulär in weissen, fettglänzenden, 
stark verlängerten Rhombendodekaödern, die erst bei 235° unter 


Zersetzung Schmelzen. (Näheres über Krystallform und optisches Ver- 
halten von Serra s. Ann. Pharm. 1861, Suppl. 1, 156). 


Hormann 
16 © 96 31,37 31,59 
19H 19 6,21 6,26 
pP 31 10,14 ER 
2 Br 160 ‚ 52,28 52,22 
(C*H*Br)(C*H°)’PBr 306 100,00 


Zersetzungen. 1. Beim Erhitzen auf 235° tritt Zersetzung ein 
unter Entwicklung von Hydrobrom. — 2. Silbersalze fällen in der 
Kälte nur die Hälfte des Broms, und es entstehen Bromoäthyltriäthyl- 
phosphoniumsalze, die sich mit überschüssigem Silbersalz leicht zu 
Doppelsalzen vereinigen. Erst bei anhaltendem Kochen wird alles 
Brom als Bromsilber abgeschieden unter Bildung von Vinyltriäthyl- 
phosphoniumsalz (s. dieses), — 3. Beim Digeriren mit Silberoxyd 
wird alles Brom gefällt, und es entsteht eine Lösung von Oxäthyl- 
triäthylphosphoniumhydraät (s. dieses. — 4. Kali ist in der Kälte 
Ohne Einwirkung, und erst bei längerem Kochen treten noch nicht 
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näher untersuchte Veränderungen ein. — 5. Digerirt man die mit 
Schwefelsäure angesäuerte Lösung mit gekörmtem Zink, so bildet 
sich Brom-Quadriäthylphosphonium. (C*H:Br)(C’H°)’PBr-+2H—(C*H)*PBr 
+ HßBr. ' ; 

Verbindungen: Sehr leicht löslich in Wasser und wässrigem Wein- 
_ geist, schwieriger in absolutem Weingeist. — Es vereinigt sich mit 
1 At. Triäthylphosphin oder Trimethylphosphin zu einem Brom- 
Biphosphoniumsalz, ebenso mit je 1 At. Ammoniak, Aethylamın, 
Diäthylamin und Trimethylamin zu Brom-Phosphammoniumsalzen 
(s. unten). Z. B. (C*H‘Br) (C*HP)°PBr + NH? — (C'H°) (C*H°)°H°P?, Br. Nur 
Triäthylamin verhält sich abweichend, indem bei Gegenwart von nicht 
völlig entwässertem Weingeist Brom-Oxäthyltriäthylphosphonium und Hydro- 
brom - Triäthylamin gebildet werden. (C*H*Br) (C‘H°)’PBr + (C*H?)’N +2 HO | 
= (C‘H?O) (C’H°)’PBr + (C*H?)’N,HBr. Bei gänzlichem Wasserausschluss findet 
bei 100° noch keine Einwirkung Statt, und die bei 130° entstehenden Producte 
sind noch nicht genauer untersucht. Hormann (Ann. Pharm. Suppl. 1, 304). 

Schwefelsaures Bromoäthyltriäthylphosphoniumozxyd. — Scheidet 
sich in langen, weissen, in Wasser und Weingeist leicht löslichen 
Nadeln aus, wenn man das Bromsalz zunächst durch Behandlung mit 
schwefelsaurem Silberoxyd in ein Doppelsalz von schwefelsaurem 
Bromoäthyltriäthylphosphonium-Silber überführt und nach der Ab- 
scheidung des Silbers durch Hydrothion die eingedampfte Flüssigkeit 
mit etwas Weingeist und Vinäther versetzt. 


Jod-Bromoäthyltriäthylphosphonium. — Durch Behandlung des 
schwefelsauren Salzes mit Jodbaryum. Schwerlösliche, perlglänzende 
Schuppen. 


Chlor-Bromoäthyltriäthylphosphonium. — Durch Digeriren des 
Bromsalzes mit Chlorsilber. Nur undeutlich krystallisirend und sehr 
löslich in Wasser und Weingeist. 

Salpetersaures Bromoäthyltriäthylphosphoniumoxyd. — Ebenso. 
Chlorgold - Chlor - Bromoäthyltriäthylphosphonium. (C*H‘Br) 
(C’H’)’PC1, AuQl’. — Man versetzt eine erwärmte Lösung des Chlor- 
salzes mit ‘Dreifach -Chlorgold und krystallisirt das beim Erkalten 
sich ausscheidende Doppelsalz aus kochendem Wasser um. Hellgelbe, 
in kaltem Wasser schwer lösliche Nadeln. Hält 35,12 Proc. Au (Rechn. 
34,87 Au). | | 

Chlorplatin - Ohlor - Bromoäthyltriäthylphosphonium. (C*H‘Br) 
(C’H’)’PCI, PtC. — Orangegelbe, lange, glasglänzende zwei- und 
eingliedrige Prismen. (Näheres über Krystallform und optisches Verhalten 


von Serra 8. Ann. Pharm. 1861, Suppl. 1, 159). 
Hormann, Mittel 


160 96 29,26 
19H 19 4.41 4.49 
ER 7,19 = 
Br 80 
I 1068) 43,95 43,11 
Pt 98,7 22,89 29,82 


(C*H“Br)(C‘H°)°PC1,PtC]? 431,2 100,00 


Oxäthyltriäthylphosphonium-Verbindungen. (NeB22)e 74 


* Chloroäthyltriäthylphosphonium-Verbindungen. (V. 82.) 
(Chloroäthyltriäthylphosphonium— C*(C*H*C1)(C*H) 'PH?,H°—=(C*H*C])(C*HP)°P). 
Hormann (1860). Ann. Pharm. 1861, Suppl. 1,276. 

‚Lässt man Triäthylphosphin einige Tage bei gewöhnlicher Temperatur 
mit einem grossen Ueberschuss von Zweifach-Chlorvine oder von Bichlorvinafer 
in Berührung, so entsteht eine weisse Krystallmasse, welche neben Chlor-Chloro- 
äthyltriäthylphosphonium noch viel Chlor-Vinesextiäthylbiphosphonium enthält. 
Versetzt man die wässrige Lösung derselben mit Zweifach-Chlorplatin, so fällt 
zunächst blassgelbes, krystallinisches Biphosphonium-Platinsalz, welches sich 
aber nach einigen Stunden mit tief orangegelben, leicht mechanisch zu trennen- 
den Krystallformen von Chlorplatin - Chlor - Chloroäthyltriäthylphosphonium 
durchzieht. Dieses ist löslicher als das bromoäthylirte Platinsalz und hält 
25,64 Proc. Pt ((C’H?CI) (C*H?)?PC1,PtCl? —= 25,52 Pt). — Das Chlor-Chloro- 
äthyltriäthylphosphonium entsteht bei Behandlung von Chlor-Oxäthyltriäthyl- 
phosphonium mit Fünffach-Chlorphosphor. (C*H0°) (C*H°)®PC] + POP — (C’H’C]) 
(C°H°)’PC1 + PO?Cl®? + HCl. Hormann. 


* Oxäthyltriäthylphosphonium-Verbindungen. (V. 82.) 
'(Oxäthyltriäthylphosphonium = 0*(C*H°0°)(C?H°)?PH?, H’= (C*H°0°)(C*H)>P). 
Hormann (1859). Lond. R. Soc. Proc. 9, 651; 10, 100; N. Phil. Mag. J. 18, 
148; 19, 306; Compt. rend. 48, 787; Berl. Akad, Ber. 1859, 367; Ohem. 
Centr. 1859, 497. — Phil. Trans. 1860, 449; Chem. Soc. Qu. J. 14, 73; 
Ann. Pharm. 1861, Suppl. 1, 164; N. Ann. Chim. Phys. 63, 257. 
Oxäthyltriäthylphosphoniumoxydhydrat. (C'H?O?)(C‘H°)’PO, HO. 
— Man digerirt Brom-Bromoäthyltriäthylphosphonium mit Silber- 
oxyd, (C'H‘Br)(C*H°)’PBr +2 AgO + 2H0 = (C*H502)(C‘H°)’PO, HO), oder 
zersetzt schwefelsaures Bromoäthyltriäthylphosphoniumoxyd mit Aetz- 
baryt. Wird das im einen oder anderen Falle erhaltene Filtrat über 
Schwefelsäure verdunstet, so bleibt ein zehr zerfliesslicher Syrup, aus 
welchem Kalihydrat die Base in Oeltropfen ausscheidet. — Zerlegt 
sich in höherer Temperatur in Triäthylphosphinoxyd, Vinegas und 
Wasser. (CH502)(C‘H>)°PO, HO = (C*H?)’PO? + C*H*-++2HO. 

- Jod-Oxäthyltriäthylphosphonium.(C’H’O?)(CH?)’PJ. — Krystalli- 
sirt aus der mit Hydriodsäure gesättigten Lösung des Hydrats beim 
Verdunsten in langen Nadeln, die man aus weingeistiger Lösung 
durch Vinätherzusatz umkrystallisirt und im Vacuum trocknet, da 
bei 100° schon Zersetzung stattfindet. 


Hormann, Mittel 


160 96 33,10 33,95 
20H 20 16,90 6,86 
20 16 5,51 in 
p 31 10,69 2 
J 197 43,80 44,01 
(CHON)CHPI 290 100,00 


Brom-Oxäthyltriäthylphosphonium. — Undeutlich krystallinisch, 
äusserst löslich. 
 Chlor-Oxäthyltriäthylphosphonium. — Ebenso. Bildet (wie auch 
das Bromsalz) leicht Doppelsalze mit Jodzink und Bromzink. Wird 
Supplement zu Gmelin’s Handb. d. Ch. 27 


u? % 
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durch Fünffach-Bromphosphor mit Heftigkeit in Chlor-Bromoäthyl- 
triäthylphosphonium zurückverwandelt. (C'H50?)(C*H°)’PC1 + PBr— 
(C'H*Br)(CHP)®PC1 + PO®Br?’ + HBr. 
Ueberchlorsaures-Oxäthyltriäthylphosphoniumoxyd. — In kaltem 

Wasser ziemlich schwer lösliche Blättchen. 

Chlorgold-Chlor-Oxäthyltriäthylphosphonium. (C*H0°)(CH’PPC1, 
AuCl’. — Goldgelbe Nadeln, die sich auf Zusatz von Dreifach-Chlor- 
gold zu der wässrigen concentrirten Lösung des Chlorsalzes aus- 
scheiden. In kochendem Wasser schwer löslich und bei ungenügender 
Wassermenge darin zu einem gelben Oel schmelzend. Hält 39,28 Proc. 
Au (Rechn. 39,24 Au). 

Chlorplatin- Chlor-Oxäthyltriäthylphosphonium. (CH°O°’)(C’H’Y’PC], 
PtCl’. — Krystallisirt beim Abdampfen der mit Zweifach-Chlorplatin 
versetzten Lösung des Chlorsalzes in kleinen orangegelben, gut aus- 
gebildeten, in heissem Wasser leicht löslichen Oktäedern des vier- 


gliedrigen Systems. (Näheres über Krystallform und optisches Verhalten 
von Serra Ss. Ann. Pharm. 1861, Suppl. 1, 168). 


Hormann, Mittel 


16C 96 26,07 ‚85 
20H 20 5,43 5,52 
20 16 4,35 u 
pP 31 8,42 # 
3c1 106,5 28,92 29,01 , 
Pt 98,7 26,81 26,96 
(C’H°03)(C’HP)’PCLPLCH 368,2 100,00 


* Vinyltriäthylphosphonium-Verbindungen. (V. 82.) 
(Vinyltriäthylphosphonium = C*(C*H°)(C‘H’)’PH?’, H° — (C’H°)(C’H°)’P.) 
Hormann (1860). Ann. Phnrm. 1861, Suppl. 1, 173, Phi. Trans. 1860, 449; 

Chem. Soc. Qu. J. 14, 73; N. Ann. Öhim. Phys. 63, 257. 

Bildung. 1. Durch längeres Kochen der Bromoäthyltriäthyl- 
plıosphoniumsalze mit Silbersalzen, insbesondere mit- essigsaurem 
Silberoxyd. (C*H‘Br)(C*H°)’PBr+2(Ag0,0‘H°0°) = (C*H°)(CH5)’PO,C*H30°+ 
C’H’0°+2AgBr. — 2. Beim Erhitzen von Oxäthyltriäthylphosphonium- 
hydrat scheint unter gewissen Umständen Vinyltriäthylphosphonium- 
hydrat zu entstehen. — 3. Brom - Bromoäthyltriäthylphosphonium 
zerfällt bei anhaltendem Erhitzen wahrscheinlich in Hydrobrom und 
Brom-Vinyltriäthylphosphonium. 

Chlorplatin-Chlor-Vinyltriäthylphosphonium. — Die nach „1“ 
erhaltene, vom Bromsilber abfiltrirte Lösung scheidet nach Zusatz 
von Zweifach- -Chlorplatin bei gehöriger Concentration oktaödrische 
Krystalle aus. Hormann. Hormans, Mittel 


16 C 96 27,41 27,88 
sH 9 18 5,14 5,27 
P 31 8,85 = 
30 106,5 30,41 30,39 

Pt 98,7 28,19 28,18 


- (C*H?)(C’H5)?PCI, PC? 350,2 100,00 


. 
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' Methyltriäthylphosphonium-Verbindungen. (V. 82.) 
(Triäthylmethylphosphonium = C*(C?H°)(C*H)’PH?, H° — (C°H°)(C*H>)°P.) 
Canours und Hormann (1857). Ann. Pharm. 104, 26; N. Ann. Chim. Phys. 

51, 5; Phil. Trans. 1857, 575;.Chem. Centr. 1858, 1. 

Hormann. Ann. Pharm. 1861, Suppl. 1, 34. 
Phosphomethyltriäthylium-Verbindungen, Canours und Hormann. 
Methyltriäthylphosphoniumoxydhydrat. — Wird durch Behand- 

lung des Jodsalzes mit Silberoxyd erhalten, Camours und Hormann, 

und entsteht auch beim Erhitzen von Schwefelkohlenstoff- Triäthyl- 

phosphin (s. dieses) mit Wasser, Hormann. 
Jod-Methyliriäthylphosphonium. (C°H’)(C’H’)PJ. — Entsteht 

durch directe Vereinigung von Jodformafer mit Triäthylphosphin. 

Krystallisirt. Hält 48,77 Proc. J (Rechn. 48,85 J). CAanours und Hormann: 

Chlorplatin-Chlor-Methyltriäthylphosphonium. (C’H°)(CH’JPC1, 

PtCl’”. — Bildet sich auf Zusatz von Salzsäure und Zweifach-Chlor- 

platin zum wässrigen Hydrat. Schöne Oktaöder. Halten 29,55 Proc. Pt 


und 31,72 Cl, CaAnovurs und Hormann, oder 29,21 Proc. Pt, Hormans, (Rechn. 
29,31 Pt und 31,49 Cl). CAnours und Hormann. Hormann. 


* Jodomethyltriäthylphosphonium-Verbindungen. (V. 82.) 
(Jodomethyltriäthylphosphonium = C*(C’H?J)(C*H°)’PH?,H? = (C?H’J)(C*H°)’P.) 
A. W. Hormann (1859). Compt. rend. 49, 880; Lond. R. Soc. Proc. 10, 613; 

Chem. Oentr. 1860,° 168. e 
ı Bei Einwirkung von Zweifach - Jodforme auf Triäthylphosphin entsteht 
durch unmittelbare Vereinigung gleicher Atome beider Jod-Jodomethyltriäthyl- 
phosphonium, (C’H’J)(C’H?)’PJ, aus dem durch Behandlung mit Silberoxyd bei 


gewöhnlicher Temperatur das entsprechende Oxydhydrat, (C’H?’J)(C*H°)’PO,HO, 
- erhalten wird. Hormann.. 


* Chloromethyltriäthylphosphonium-Verbindungen. (V. 82.) 


(Chloromethyltriäthylphosphonium —= C*(C’H?C1)(C?H°)’PH?,H’? = 
- (C’H?C1)(C?H°)’P.) 
A. W. Hormann (1861). Lond. R. Soc. Proc. 11, 290; Compt. rend. 52, 947; 
Chem. Centr. 1861, 625. 

Beim Erhitzen gleicher Atome Zweifach-Chlorforme und Triäthylphosphin 
auf 100° erfolgt Vereinigung zu Chlor - Chloromethyltriäthylphosphonium, 
- (C°H?CN(C°H°)’PCI, welches mit Zweifach-Chlorplatin ein schön krystallisirendes 
Doppelsalz liefert. — Es kann noch ein weiteres Atom Triäthylphosphin 
binden und gibt damit Zweifach - Chlor - Formesextiäthylbiphosphonium. = 
(C?H?)(C*H°)°P?C1?, welches sich mit Wasser in Chlor-Methyltriäthylphosphonium 
und salzsaures Triäthylphosphinoxyd zersetzt. Hormann. 


* Aethyltrimethylphosphonium-Verbindungen. (V. 82.) 
(Aethyltrimethylphosphonium = C*(C?H°)’PH?, H® = (CH°)(C’H°)’P.) 
CaHours und Hormann. Ann. Pharm. 104, 33. 


Phosphäthyltrimethylium-Verbindungen, Canours und Hormann. 
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Aethyltrimethylphosphoniumoxydhydrat. — Entsteht durch Be- 
handlung des Jodsalzes mit Silberoxyd. 

Jod- Aethyltrimethylphosphonium. (C’H’)(C’H’)’PJ. — Man ver- 
mischt Jodvinafer mit einer vinätherischen Lösung von Trimethyl- 
phosphin und krystallisirt die erhaltene Verbindung aus kochendem 
Weingeist. Hält 53,67 Proc. J (Rechn. 54,67 J). 

Chlorplatin-Ohlor- Aethyltrimethylphosphonium. (C’H’)(C’H’)’PC], 
PtCl. — Krystallisirt beim Verdunsten der mit Salzsäure und Zwei- 
fach-Chlorplatin versetzten Lösung des Hydrats in grossen, gut aus- 


gebildeten Oktaödern. Hält 33,95 Proc. Cl und 31,72 Pt (Rechn. 34,33 Cl 
und 31,81 Pt). Canours und Hormann. 


Hi Bromoäthyltrimethylphosphonium-Verbindungen. (V. 82.) 
(Bromoäthyltrimethylphosphonium — (*(C°H°)’PBrH,H° = (C*H*Br)(C?H?)’P.) 


Hormann (1860). Lond. R. Soc. Proc. 10, 613. — Ann. Pharm. 1861, Suppl. 
1, 281; Phil. Trans. 1860, 497; Ohem. Soc. Qu. J. 15, 316; N. Ann. 
- Chim. Phys. 64, 109. | 
Brom-Bromoäthyltrimethylphosphonium. (C’H‘Br)(C’H’)’PBr. — 
Digerirt man eine absolut weingeistige Lösung von Trimethylphos- 
phin mit einem sehr grossen Ueberschuss von Zweifach - Bromvine 
während einiger Stunden bei 50—-60°, so entstehen beim Abkühlen 
gut ausgebildete Krystalle, die durch einige Male wiederholtes Um- 
krystallisiren aus absolutem Weingeist völlig frei vom anfangs bei- 
gemengten Biphosphoniumsalz erhalten werden. Zwei- und zwei- 
gliedrige Tafeln. (Näheres über Krystallf. u. opt. Verh. von Serra s. Ann. 
Pharm. 1861, Suppl. 1, 283). Hält 30,16 Proc. Br (Rechn. 30,30 Br). 
Ohlorplatin-Chlor - Bromoäthyltrimethylphosphonium. 
(C°H‘Br)(C’H’)’PC1,PtC]’. — Das durch Behandlung des Bromsalzes mit 
Chlorsilber entstehende Chlorsalz gibt mit Zweifach - Chlorplatin 
schön orangegelbe Nadeln des Platindoppelsalzes. Hält 25,33 -- 25,55 
Proc. Pt (Rechn. 25,36 Pt). Hormann. 


* Oxäthyltrimethylphosphonium-Verbindungen. (V. 82.) 


(Oxäthylirimethylphosphomium = C*(C’H?)PO?, H?— (C*H°0?)(C’H?)’P.) 


Das durch Einwirkung von Silberoxyd auf Brom -Bromoäthyltrimethyl- 
phosphonium entstehende Oxäthyltrimethylphosphonium-Hydrat gibt mit Salz- 
säure ein höchst lösliches Chlorsalz, welches mit Zweifach-Chlorplatin ein leicht 
lösliches, in Okta@dern krystallisirendes Platindoppelsalz liefert. Dieses hält 
29,86 Proc. Pt ((C*H?°O?)(C?H?)’PCI, PtCl? = 30,26 Pt). { 


Phosphorkern C?P°H‘. 
* Vinesextiäthylbiphosphonium-Verbindungen. (V. 82.) 
(Vinesextiäthylbiphosphonium = C*(C*HP)*P°,(C*H°)*H* — (O*H°)(C*HP)*P*.) 


Hormann (1859). Lond. R. Soc. Proc. 9, 651 u. 10, 100; Compt. rend. 48, 787; 
Berl. Akad. Ber. 1859, 367; J. pr. Chem. 77, 180 u. 303; 79, 110; 80, 


l 
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163; Chem. Centr. 1859, 497. — Ann. Pharm. 1861, Suppl. 1, 177; 
Phil. Trans. 1860, 449; Ohem. Soc. Qu. J. 14, 73; N. Ann. Chim. Phys. 
63, 257. 


Aethylenhezäthyldiphosphonium- Verbindungen, Hormann. 

Vinesextiäthylbiphosphoniumoxydhydrat. (C’H°)(C°H’)°P?0?,2HO. 
— Behandelt man das Bromsalz oder besser das am leichtesten rein 
zu erhaltene Jodsalz (s. unten) in weingeistiger Lösung mit Silberoxyd, 
so wird dieses anfangs gelöst, und es scheidet sich sehr bald eine 
schön krystallisirte, weisse Doppelverbindung des Brom- resp. Jod- 
‚ salzes mit Bromsilber ab. Diese zersetzt sich auf weiteren Zusatz 
von Silberoxyd und etwas Wasser wieder und man erhält nach dem 
Abüiltriren des Brom- resp. Jodsilbers eine stark kaustische, fast ge- 
. ruchlose, sehr bitter schmeckende Flüssigkeit, die beim Eindampfen 
an der Luft unter begieriger Aufnahme von Kohlensäure ein halb- 
krystallinisches Gemenge von kohlensaurem Salz und Hydrat hinter- 
lässt, im Vacuum über Schwefelsäure aber zu einem sehr zerfliess- 
lichen, völlig unkrystallinischen Syrup eintrocknet, aus dem starke 
Kalilauge die Base in Oeltropfen abscheidet. 

Die Lösung des Hydrats erleidet beim Erhitzen auf 150° noch 
keine Veränderung. Die Zersetzung beginnt erst bei 160° und vol- 
lendet sich bei 250°. Die Endproducte derselben sind Triäthylphos- 
phin, Triäthylphosphinoxyd, Vinegas und Wasser. (C*H*)(C*H?)sP°O°, 2HO 
—= (C’HP)’?P + (CH?)?PO? + C*H*+2HO. Intermediär entstehen Quadriäthyl- 
phosphoniumhydrat und wahrscheinlich auch Oxäthyltriäthylphosphoniumhydrat. 

Das Hydrat verhält sich gegen Metallsalze fast genau wie Kalihydrat, 
nur ist der in Zinklösungen entstehende Niederschlag von Zinkoxydhydrat im 
Ueberschuss unlöslich; auch sind die in den salzsauren Lösungen von Drei- 
fach-Chlorantimon und Einfach-Chlorzinn erzeugten, aus verfilzten Nadeln be- 
stehenden Fällungen Doppelsalze. Es macht Ammoniak, Anilin, Triäthylphos- 
phin und eine grosse Anzahl anderer Amine und Phosphine aus ihren Salzen 
frei. — Es ist ohne Einwirkung auf Phosphor, löst dagegen Schwefel zu einer 
gelben Flüssigkeit, die mit Säuren unter Fällung von Schwefel Hydrothion 
entwickelt und mit Bleisalzen Schwefelblei abscheidet. — Es löst Jod mit Leich- 
tigkeit. Versetzt man die farblose Lösung, welche Jodsalz und jodsaures Salz 
enthält, mit concentrirter Salzsäure, so erstarrt sie nach vorübergehender Dunkel- 
färbung und Trübung zu einer citronengelben Krystallmasse, die aus Weingeist 
in schönen Nadeln krystallisirt und wahrscheinlich eine Verbindung des Jod- 
salzes mit Chlorjod ist. A , 

Die Vinesextiäthylbiphosphonium-Salze werden meistens durch 


. Sättigung des Hydrats mit den betreffenden Säuren dargestellt. 
 Kohlensaures Vinesextiäthylbiphosphoniumoxyd. — Schwach 
krystallinisch, geröthetes Lackmus bläuend. 

Phosphorsaures Vinesextiäthylbiphosphoniumoxyd. — Durch 
Kochen des Jodsalzes mit überschüssigem phosphorsaurem Silber- 
oxyd. Schwach krystallinisch. | 

Schwefelsaures Vinesextiäthylbiphosphoniumoxyd. — Strahlig 
krystallinisch; sehr zerfliesslich. 

Hydrothion-Schwefel- Vinesextiäthylbiphosphonium. — Die mit 
Hydrothion gesättigte Lösung des Hydrats hinterlässt beim Verdun- 
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sten im Vacuum über Schwefelsäure eine gummiartige Masse. Ver- 
dampft man im Wasserbade unter Luftzutritt, so bleibt eine Krystal- 


. lisation von schwefelsaurem Salz. 


Jod-Vinesextiäthylbiphosphonium. (C'H’)(C’H°)°P’,J?. — Werden 
die Mutterlaugen von der Darstellung des Brom-Bromoäthyltriäthyl- 
phosphoniums (s. dieses) mit Silberoxyd behandelt, so enthält das 
Filtrat nach dem Sättigen mit Hydriod Jod- Vinesextiäthylbiphos- 
phonium und Jod-Oxäthyltriäthylphosphonium, die sehr leicht durch 
Krystallisation zu trennen sind, sofern letzteres sehr leicht löslich in 
kaltem Wasser und Weingeist ist und bei zweimaligem Umkrystalli- 
siren vollständig in den Mutterlaugen bleibt. 


Schöne, weisse Nadeln des zwei- und zweigliedrigen Systems ; 
die kleineren sind durchsichtig, die grösseren milchig trübe und hohl. 
(Näh. über Krystallf. u. opt. Verh. von Serra s. Ann. Pharm. 1861, Suppl. 1, 189.) 
Sie schmelzen unzersetzt bei 231°. In höherer Temperatur erfolgt 
Zersetzung unter Bildung eines braunen, nicht näher untersuchten 
Körpers. Beim Erhitzen mit Aetzbaryt entweicht Triäthylphosphin. 
— 100 .Th. Wasser lösen bei 100° 458,3 Th., bei 12° nur 3,08 Th. 
Weingeist löst schwierig, Vinäther gar nicht. Wird durch Kalilauge 


selbst aus verdünnten Lösungen krystallinisch gefällt. — Bildet mit 
verschiedenen Metallsalzen krystallisirende Doppelverbindungen. 
HorMmAnN 
28 C 168. 32,43 32,31 
34H 34 6,57 6,64 
2p 62 11,97 = 
27 254 49,03 48,92 
(CHCHPFP?I? 518 100,00 
Jodsaures Vinesextiäthylbiphosphoniumoxyd. — Höchst zer- 


fliesslicher, nur sehr langsam krystallinisch erstarrender Syrup. 

Brom-Vinesextiäthylbiphosphonium. (C’H‘)(CH?)°P?, Br’. — Ent- 
steht bei Einwirkung von Zweifach-Bromvine auf Triäthylphosphin, 
nahezu rein, wenn beide im Atomverhältniss von 1:2 (1 Maass Zwei- 
fach-Bromvine und 3 Maass Triäthylphosphin) angewandt werden, 
dagegen mit Brom - Bromoäthyltriäthylphosphonium (s. dieses) ge- 
mengt, wenn das erstere vorwaltet. Da das Monophosphoniumsalz 
sehr schwer zu entfernen ist, so stellt man die reine Verbindung durch 
Sättigen des Hydrats mit Hydrobromsäure dar. — Bildet sich auch 
beim Zusammentreffen von Brom-Bromoäthyltriäthylphosphonium mit 
Triäthylphosphin und zwar in weingeistiger Lösung bei 100° in we- 
nigen Augenblicken. — Weisse, luftbeständige Nadeln, die sehr 1ös- 
ieh in Wasser und Weingeist, unlöslich i in Vinäther sind. 


Hormann 
28C 168 39,62 39,98 
34H 34 8,02 8.13 
pP 62 14,62 — 
2 Br 160 37,74 37,71 


(CH) (CHP)PPBr? 494 100,00 
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Auf Zusatz von Bromwasser zur wässrigen Lösung scheiden sich schöne 
gelbe, aber sehr unbeständige Nadeln eines Polybromsalzes aus. 


Chlor-Vinesextiäthylbiphosphonium. (CH) (C°H°)°P?, Cl. — Wird 
. durch Sättigen des Hydrats mit Salzsäure oder durch Behandlung 
des Brom- oder Jodsalzes mit Chlorsilber erhalten, entsteht aber 
auch beim Zusammentreffen von Zweifach - Chlorvine mit Triäthyl- 
phosphin oder bei längerem Erhitzen von Bichlorvinafer mit Triäthyl- 
phosphin auf 120°. — Grossblättrige, perlglänzende, sehr zerfliess- 
liche Krystallmasse. Sehr löslich in Wasser und Weingeist, unlöslich 
in Vinäther. Wird aus wässriger Lösung durch Kali unverändert 
gefällt. Hält 20,99 Proc. Cl (Rechn. 21,19 O]). 

Ueberchlors. Vinesextiäthylbiphosphoniumoxyd. (C*H%)(C*H’)‘P?O?, 
2 010°. — Lange, oft zolllange Nadeln, die sich unzersetzt bei 109° 
trocknen lassen, aber bei stärkerem Erhitzen verpuffen. Halten 56,71 
Proc. (C*H*)(C*H?)‘P? (Rechn. 57,02 Proc.) 

Fluor - Vinesextiäthylbiphosphenium. — Die wässrige Lösung 
trocknet über Schwefelsäure zu einem farblosen, durchsichtigen, in 
_ Weingeist löslichen, in Vinäther unlöslichen Syrup-ein. 

Salpetersaures Vinesextiäthylbiphosphoniumoxyd. — Luftbe- 
ständige Blätter. Sehr löslich in Wasser, weniger löslich in Wein- 
geist und aus weingeistiger Lösung durch Vinäther als Oel fällbar._ 
Gibt mit Zweifach-Chlorquecksilber einen in Nadeln krystallisirenden 
Niederschlag. 

Fluorsilicrum-F’luor-Vinesextiäthylbiphosphonium. — Unkry- 
‚stallinisch. di 

Ohromsaures Vinesextiäthylbiphosphoniumoxyd. — Sternförmig 
gruppirte, äusserst lösliche Nadeln. 

Jodzink-Jod- Vinesextiäthylbiphosphonium. (C’H’)(C’H’)P’, J°, 
3 ZnJ. — Entsteht beim Vermischen der wässrigen Lösungen beider 
Bestandtheile als krystallinischer Niederschlag, der aus heissem 
Wasser in langen Nadeln krystallisirt. Hält 60,31 Proc. J (Rechn. 60,69 J). 

 Einfach-Chlor zinn-Chlor- Vinesextiäthylbiphosphonium. — Wahr- 
scheinlich (C’H)\(C’H°)°P’, Cl’, 4 SnCl. Grosse Prismen. | 
 Chlorquecksilber-Ohlor- V'inesextiäthylbiphosphonium. — Feine, 
weisse, in Wasser und Weingeist schwer lösliche Nadeln oder: 
Blättchen. 


Hormann 
UHCH’YE 264,0 55,60 35,18 
5C1l 177,5 23,94 . 24,14 
3Hg 300,0 40,46 40,64 


 (GH)(C*HS)P?, C’,3HgCl 741,5 100,00 

Bromsilber- Brom- Vinesextiäthylbiphosphonium.(CH(CH’)T', 
Br’, AgBr. — Versetzt man die siedende concentrirte weingeistige 
Lösung des Bromsalzes nur mit so viel Silberoxyd, als ‚eben geläst 
wird, so scheiden sich aus der heiss filtrirten Flüssigkeit beim Er- 
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kalten weisse, nur schwierig aus kochendem Weingeist umkrystalli- 
sirbare Krystalle aus. Wird durch Wasser sofort in Bromsilber und 


Bromsalz zerlegt. Hält 17,56 Proc. Ag und im Mittel 39,27 Proc. Br (Rechn. 
17,65 Ag und 39,21 Br). „D 


Chlorgold-Ohlor- Vinesextiäthylbiphosphonium. — Goldgelbe, in 
kaltem Wasser schwierig, in kochendem leicht lösliche N adeln. 


k HormAnNn 
28C 168 17,85 18,29 
34H 34 3,62 3,64 
2P 62 6,48 — 
8cl 284 30,18 Rt 
2 Au 394 41,87 42,09 
(CH)(C°H)°P’CI?, 2 Aull? 942: 100,00 


Chlorplatin - Chlor - Vinesextiäthylbiphosphonium. — Zweifach- 


Chlorplatin erzeugt noch in den verdünntesten Lösungen des Chlor- 
. „ salzes einen blassgelben Niederschlag, der aus kochender Salzsäure 


in kleinen, gut ausgebildeten, glasglänzenden, orangegelben Nadeln 
des zwei- und eingliedrigen Systems krystallisirt. (Näheres über Kıy- 
stallf. u. opt. Verh. von Serra s. Ann. Pharm. 1861, Suppl. 1, 197). In kal- 
tem wie in kochendem Wasser fast unlöslich. 

Hormann, Mittel 


28C 168 24,91 24,90 
34H 34 5,05 5,01 
2P 62 9,19 ae 
601 213 31,58 31,48 
2 Pt 197,4 29,27 29,44 
(C*H%)(CH5)°P2C1?, 2 PtCl? - 674,4 100,00 


Chlorpalladium - Chlor - Vinesextiäthylbiphosphonium. — Eine 
verdünnte Lösung des Chlorsalzes wird durch Chlorpalladium nicht 
gefällt. Auf Zusatz von Weingeist fällt ein chocoladebrauner, aus 


kleinen verfilzten Nadeln bestehender Krystallbrei. Aus der einge- & 


dampften wässrigen Lösung krystallisiren beim langsamen Erkalten 
rothgelbe Prismen, bei schnellem Erkalten aber setzt sich ein gelb- 
rothes Krystallpulver ab. 


Oyan-Vinesextiäthylbiphosphonium. — Lässt sich nicht durch 
Sättigen des Hydrats mit Blausäure darstellen. Digerirt man das, 
Jodsalz mit Cyansilber, so geht ein in schönen Nadeln krystallisiren- 
des, aber sehr leicht zersetzbares Doppelsalz in Lösung. 


Schwefeleyan- Vinesextiäthylbiphosphonium. — Die beim Kochen 
des Jodsalzes mit frisch gefälltem Schwefeleyansilber entstehende 
wässrige Lösung trocknet auf dem Wasserbade zu einer krystallini- 
schen Masse ein. Leicht löslich in Wasser und Weingeist, aber aus 
weingeistiger Lösung durch Vinäther fällbar. 


Oxalsaures Vinesextiäthylbiphosphoniumoxyd. — Schwach kry- 
stallinisch. Hormann. 
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Anhang zu den Vinesextiäthylbiphosphonium-Verbindungen, 
* Parabiphosphonium-Verbindungen. (V. 82.) 


Hormann (1860). Ann. Pharm. 1861, Suppl. 1, 208. 


Wenn man wässriges Vinesextiäthylbiphosphoniumhydrat in einer wasser- 
stofferfüllten Retorte abdampft, so beginnt (s. oben) bei 160° die Zersetzung. 
Unterbricht man die trockne Destillation, sobald die Temperatur auf etwa 190° 
gestiegen ist, säuert dann mit Salzsäure an und versetzt mit etwas Zweifach- 
Chlorplatin, so entsteht nicht mehr der noch im Anfang der Operation auf- 
tretende krystallinische, blassgelbe, in Wasser und verdünnter Salzsäure voll- 
kommen unlösliche Niederschlag von Chlorplatin-Chlor-Vinesextiäthylbiphospho- 
nium, sondern eine amorphe, schnutzig-gelbe, in Salzsäure leicht lösliche Fällung. 
Wird der durch die ersten Tropfen der Platinlösung erzeugte missfarbne Nie- 
derschlag abfiltrirt, so scheidet das Filtrat auf weiteren Platinzusatz das amorphe 
Platindoppelsalz völlig rein und von lichtgelber Farbe aus. Dasselbe entsteht 
auch bei ähnlicher Behandlung von Oxäthyltriäthylphosphoniumhydrat, und auch 
das bei längerem Erhitzen von einfach-gebromtem Vine (Bromvinyl = C’H?Br) 
mit Triäthylphosphin auf 160—180° sich bildende Product, ein Gemenge ver- 
schiedener, noch nicht näher untersuchter Körper, gibt mit Salzsäure und Zwei- 
fach-Chlorplatin die amorphe, hellgelbe Verbindung. Sie hält 24,85 Proc. C, 
4.95 H und 29,23 Pt. ((CEHI(C°H°)°P’CI?, 2 PtCl?— 24,91 °C, 5,05. H u. 29,27. Pt), 
besitzt also gleiche Zusammensetzung mit dem Chlorplatin-Chlor-Vinesextiäthyl- 
biphosphonium. Behandelt man den in Wasser vertheilten Niederschlag zunächst 
mit Hydrothion und das Filtrat mit Silberoxyd, so hinterlässt die erhaltene 
Lösung von Paravinesextiäthylbiphosphoniumhydrat nach dem Sättigen mit 
Hydriod beim Abdampfen eine gummiartige Masse, die langsam krystallinisch 
wird und nach wiederholtem Umkrystallisiren mit dem Jod-Vinesextiäthylbi- 
phosphonium identisch ist. Es gehen also die Parabiphosphoniumsalze allmälig 
wieder in die gewöhnlichen Biphosphoniumsalze über. 


_* Vinetriäthyltrimethylbiphosphonium-Verbindungen. (V. 82.) 
(Vinetriäthylirimethylbiphosphonium = C*(C*H°)°(C°H3)P?,(C?H?)’H* 
et (C+H*)(C*H°)°(C°H?)°P*.) 
Horkans (1860) Lond. R. Soc. Proc. 10, 613; Ann. Pharm. 1861, Suppl. 
1, 280. 
Aethylentrimethyltriäthyldiphosphonium- Verbindungen, Hormann. 

‘ Bei Behandlung von Brom-Bromoäthyltriäthylphosphonium mit 
Trimethylphosphin entsteht unter sehr energischer Einwirkung Brom- 
Vinetriäthyltrimethylbiphosphonium. Es ist löslicher als das Brom- 
salz der sextiäthylirten Base, verhält sich aber ganz wie dieses. Dige- 
rirt man mit Silberoxyd, so entsteht das äusserst kaustische Hydrat, 
welches mit Salzsäure und Zweifach-Chlorplatin ein blassgelbes, aus 
kochendem Wasser in Schuppen krystallisirendes Platindoppelsalz 
liefert. Dieses hält 31,83 Proc. Pt ((C*H%)(C*H)°(C?H°)’P?CP, 2 Pic? = 
31,22 Pt). Hormann. | 


* Vinesextimethylbiphosphonium-Verbindungen. (V. 82.) 
(Vinesextimethylbiphosphonium —= C*(C?H°)*P?,(C’H?)H*= (0°H*)(C’H?)°P?.) 
Horumann (1860). Lond. R. Soc. Proc. 10, 6138; Ann. Pharm. 1861, Suppl. 

87. 
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" Brom- Viinesextimethylbiphosphonium. (CH)(C’H?)°P?,Br’. — Ent- 
steht leicht bei Behandlung von überschüssigem Trimethylphosphin 
mit Zweifach-Bromvine bei 100°. Ist äusserst zerfliessliich und nur 
schwierig in gut ausgebildeten Krystallen des zwei- und eingliedrigen 
"Systems zu erhalten.. (Näheres über Krystallf. von Serra s. Ann. Pharm. 
1860, Suppl. 1, 287). Hält 47 Proc. Br (Rechn. 47,06 Br). 

Jod - Vinesextimethylbiphosphonium. (C’H/)(C’H?)°P’,J”. — Man 
sättigt das aus dem Bromsalz mittelst Silberoxyd zu erhaltende Hy- 
drat mit Hydriod. Schöne, schwer lösliche Nadeln. Halten 57,92 Proc. J 
(Rechn. 58,57 J). 


Chlorplatin-Chlor- Vinesextimethylbiphos, honium. (C!H%)(C’H’)°P’CR, 


2PtCl’. — Wird aus der Lösung des Hydrats durch Salzsäure und 


Zweifach-Chlorplatin als gelber, scheinbar amorpher Niederschlag 
gefällt. Krystallisirt aus kochender Salzsäure in goldgelben Blättchen. 
Hält 33,16—33,40 Proc. Pt (Rechn. 33,43 Pt). Hormann. 


Anhang zu den Phosphorbasen. 
* Triphosphonium-Verbindungen. (V. 82.) 


A. W. Hormann. Lond. R. Soc. Proc. 10, 189; Compt. rend. 49, 928; Phil. 
Mag. 19, 460; Ohem. Oentr. 1860, 171. — Lond. R. Soc. Proc. 11, 290; 
Compt. rend. 52, 947; Chem. ÜOentr. 1861, 625. 


Versetzt man Triäthylphosphin nach und nach mit Krystallen von Jodo- 
form, bis keine Erwärmung mehr eintritt, so entsteht eine hellgelbe, klebrige 
Masse, deren Lösung in kochendem Weingeist Krystalle des Jodsalzes 
(C?H)(C*H)°P>J? liefert. Dieses löst sich leicht in Wasser, schwierig in Wein- 
geist, nicht in Vinäther. Aus der wässrigen Lösung fällt Jodzink ein weisses 


Doppelsalz = (CH)(C*HP)’P3J °,3ZnJ’ Zweifach-Chlorplatin gibt damit einen 


hellgelben Niederschlag (C°H)(C*H3)’P’CH, 3 PtC1, der aus kochender Salzsäure 


in rechtwinkeligen Blättchen krystallisirt. Bei Behandlung mit Silberoxyd ent- 
steht nicht das entsprechende Oxydhydrat, sondern es erfolgt Zersetzung zu 
Methyltriäthylphosphoniumoxydhydrat und Triäthylphosphinoxyd. — Bei Be- 
handlung von Triäthylphosphin mit Chloroform oder auch mit Zweifach-Chlor- 


kohlenstoff entsteht das entsprechende Chlorsalz (CXH)(C*H?)’P°CI® als weisse, 
zerfliessliche Krystallmasse. Hormann. 


Stickstoffkern C’NH?. 
* Aethylamin. CNH’= C‘NH}’, H?— (C*HS)H?N :lV. 82I a 


A. Wourrz (1848). Compt. rend. 28, 223 und 323 und 29, 169; Ann. Pharm. 
71, 330; J. pr. Chem. 47, 345 und 48, 238; Chem. Üentr. 1849, 264. -- 
N. Ann. Chim. Phys. 30, 443; Ann. Pharm. 76, 317; J. pr. Chem. 52, 
193; Chem. Centr. 1851, 166 und 177. — Compt. rend. 32, 414; Ann. 
Pharm» 80, 346; Chem. Centr. 1851, 487. 


A. W. Hormann. Phi. Trans. 1, 93; Ann. Pharm. 73, 91 und 74, 159; 
Compt. rend. 29, 184; J. pr. Chem. 48, 243. — Ann. Pharm. 75, 363; 
Lond. R. Soc. Proc. 10, 104; Compt. rend. 48, 1085; Chem. Centr. 1860, 
17. — Lond. R. Soc. Proc. 11, 66; N. Ann. Ohim. Phys. 62, 246; 


- 
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Chem. Oentr. 1861, 628. — Lond. R. Soc. Proc. 11, 420; Chem. Centr. 
1862, 487. | 


E. Meyer. J. pr. Chem. 67, 147; Chem. Centr. 1856, 261. — J. pr. Chem. 
68, 279; Chem. Üentr. 1856, 637. 
ie: 
Aethylamine, Aethyliaque, Aethammine. H & der Typentheorie. 
H 


Bildung. 1. Beim Behandeln von Cyan- oder Cyanur- Vinester 
mit wässrigem Kali. C’H°0,02NO+2(K0,HO)=C“NH’-+2(K0,C0°). Worrz. 
— 2. Beim Einwirken von Kalihydrat auf Aethylharnstoff. csw?m°o? 
+2(K0, HO)= C’NH’+ NH?’ +2(K0,C0°). Würrz. — 3. Beim Behandeln 
von Jod- oder Bromvinafer mit Ammoniak. Hormann. — 4. Aus 
Chlorvinafer und Ammoniak. Aus einer ammoniakalischen Lösung von 
Chlorvinafer in Vinäther krystallisirt, wenn anfangs Sonnenlicht einwirkte, nach 
längerer Zeit salzsaures Aethylamin. Srtas (Kekules Lehrb. d. org. Chem. 
455). — Bei 6—7stündigem Erhitzen von Chlorvinafer mit dem dreifachen 
Volum concentrirtem weingeistigem Ammoniak entsteht vorzugsweise salzsaures 
Aethylamin. Grovss (Chem. Soc. Qu. J. 13, 831). — 5. Beim Erhitzen 
von Phosphorvinester, CLERMONT (N. Ann. Chim. Phys. 44, 335) oder 
Salpetervinester mit weingeistigen, JUNCADELLA (Compt. rend. 84, 342) 
oder wässrigem Ammoniak, LEA (N. Sill. Am. J. 33, 227 und 336). — 
6. Beim Erwärmen von feuchtem äthaminschwefelsaurem Ammoniak. 
STRECKER (Ann. Pharm. 75, 46). — 7. Beim Erhitzen von zweifach- 
schwefligsaurem Aldehyd-Ammoniak mit Kalkhydrat. GÖSSMANN (Ann. 
Pharm. 91, 122). — 8. Beim Erhitzen von Salmiak oder Hydriod- 
Ammoniak mit Weingeist oder Vinäther im geschlossenen Rohr auf 
400°; wahrscheinlich auch beim Erhitzen von weinschwefelsaurem 
Baryt mit weingeistigem Ammoniak. BERTHELOT (Compt. rend. 34, 801 
und 36, 1098). — 9. Beim Erhitzen von C’H’O, NH’O, dem Product der 
Einwirkung von schwefelsaurem Ammoniak auf Aethyloxyd-Kalı, im 
zugeschmolzenen Rohr. CHURCH (N. Phil. Mag. 10, 43). — 10. Beim Be- 
handeln von Acetonitrilmit Zink und Schwefelsäure in wässriger oder mit 
Zink und Salzsäure in weingeistiger Lösung. C'NH’-+ 4H=U‘NH'. 
MENDIUS (Ann. Pharm. 121, 139). — 11. Destillirt man Cyansilber- 
Cyanäthyl mit Kali und versetzt das Destillat mit Salzsäure, so ent- 
hält das Product salzsaures Aethylamin. E. Meyer. — 12. Alanin 
zerfällt bei der trocknen Destillation in Aethylamin und Kohlensäure. 
Limpricht und SCHWANERT (Ann. Pharm. 101, 295). — 13. Beim Faulen 
eines Teiges aus Weizenmehl und Wasser entsteht neben anderen 
Basen und verschiedenen Säuren auch Aethylamin. SULLIVAN (Atlantis 


1, 202). | 


Darstellung. 1. Man schüttelt Cyan- oder Cyanurvinester in einer ver- 
stöpselten, äusserlich abgekühlten Flasche einige Minuten mit concentrirter 


 wässriger Kalilösung, destillirt darauf das gebildete Aethylamin ab und fängt 


es in Wasser auf. Das Destillat wird mit Salzsäure gesättigt, zur Trockne 
gebracht und der Rückstand mit dem doppelten Gewicht Kalk destillirt. Die 
übergehenden Aethylamindämpfe werden in einer stark erkälteten Vorlage ver- 
dichte. Wurrz. — 2. Man erhitzt concentrirte Ammoniakflüssigkeit mit über- 
schüssigem Bromvinafer (oder Jodvinafer) im zugeschmolzenen Rohr bei 100°, 
bis keine erhebliche Volumänderung mehr stattfindet und destillirt das gebildete 
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Bromsalz mit Kali. Zur Trennung des Aethylamins vom gleichzeitig gebildeten 
Biäthylamin und Triäthylamin behandelt man das Gemenge der trocknen Basen 
mit Oxalvinester. Dabei verwandelt sich ersteres in schwer lösliches, krystalli- 
. nisches Biäthyloxamid, welches beim Destilliren mit Kali reines Aethylamin 
gibt, während das Biäthylamin in flüssigen Biäthylamin-Vinester übergeführt 
wird und das Triäthylamin unverändert bleibt. Hormann. — 3. Man leitet in 
ein siedendes, in einem mit aufsteigendem Kühlrohr versehenen Kolben befind- 
liches Gemisch von gleichen Maassen Jodvinafer und absolutem Weingeist so 
lange trocknes Ammoniakgas, bis Wasser in einer Probe keine Trübung mehr 
hervorbringt, verdunstet darauf zur Trockne und destillirt mit Kali, wobei man 
die Aethylamindämpfe zunächst durch ein mit Kalistückchen gefülltes U-förmiges 
Rohr führt und dann in einem zweiten erkälteten Rohr verdichtet. WÖöHLer 
“und Dünsaupr (Ann. Pharm. 86, 374). — 4. Man leitet dampfförmige wasser- 
freie Schwefelsäure in Vinäther, schüttelt das Product mit Wasser, entfernt die 
Aetherschicht und sättigt die wässrige -Flüssigkeit mit trocknem Ammoniakgas. 
Das gebildete äthaminschwefelsaure Ammoniak wird bis zur Entfernung des 
Ammoniaks mit kohlensaurem Baryt oder Bleioxyd gekocht und darauf mit 
Kali erhitzt, um das Aethylamin abzudestilliren. Sırecker. — 5. Man ver- 
dampft das durch Destillation von Weingeist, Braunstein und Schwefelsäure 
erhaltene aldehydhaltige Destillat mit der erforderlichen Menge saurem schweflig- 
saurem Ammoniak zur Trockne und destillirt den Rückstand mit Kalkhydrat 
unter möglichst rascher und starker Erhitzung. Die übergehenden Dämpfe 
werden in Salzsäure aufgefangen. Man erhält eine Lösung von Salmiak und 
salzsaurem Aethylamin, die man im trocknen Zustande durch Aetherweingeist 
trennt, welcher nur das letztere löst. Aus dem salzsauren Salz wird. durch 
Destillation mit Kali die freie Base gewonnen. Gössmann. — 6. Man erhitzt 
gleiche Maasse Salpetervinester, Weingeist und starkes wässriges Ammoniak in 
nur zu */s angefüllten Röhren 3 Stunden lang auf 100°, dampft das Product 
mit Schwefelsäure ein, wobei man zuletzt auf 120° erhitzt, zieht die Salzmasse 
mit kochendem Weingeist aus, verdunstet die weingeistige Lösung zur Trockne 


und nimmt nochmals in absolutem Weingeist auf. Die Lösung enthält ein . 


Gemenge von schwefelsaurem Aethylamin, -Biäthylamin und -Triäthylamin. 
Man dunstet den Weingeist ab, destillirt mit Kali und sättigt das nicht zu con- 
centrirte Destillat in der Wärme mit krystallisirter Pikrinsäure. Beim Er- 
kalten krystallisiren zuerst gelbe Nadeln von pikrinsaurem Triäthylamin, dann 
bei weiterem Verdunsten kurze, braune Prismen von pikrinsaurem Aethylamin, 
während pikrinsaures Biäthylamin in der Mutterlauge bleibt. Lea (N. Sul. 
Am. J. 32, 25). 

Eigenschaften. Wasserhelle, sehr bewegliche Flüssigkeit von 0,6964 
spec. Gew. bei 8°. Siedet bei 18°,7. Erstarrt nicht in einem Gemisch 
von Vinäther und fester Kohlensäure. Dampfdichte im Mittel (nach 
Izırn) 1,58. Bläut geröthetes Lackmus stark. Riecht sehr stark und 


ammoniakalisch. Schmeckt so ätzend wie Kali. 


Wurtz Maass Dichte 

AC 9A 543 544  ° C-Dampf 4 1,6640 
N 1 As arlgrı N-Gas 1 0,9706 
7H TLSC ER BERR 18,9 H-Gas 7 0,4851 
C’NH’ 45 100,0 Aethylamindampf 2 8,1197 
1 15598 


Zersetzungen. 1. Beim Durchleiten von dampfförmigem Aethyl- 
amin durch ein glühendes Porcellanrohr bilden sich Blausäure, Am- 
moniak und ein permanentes Gas, welches aus Wasserstoff mit bei- 
gemengten Spuren von Stickstoff und Kohlenwasserstoff besteht. 
Wurtz. — 2. Jod löst sich in wässrigem Aethylamin mit schwarz- 
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blauer Farbe unter Bildung von Bijodäthylamin und etwas Hydriod- 
Aethylamin. — Brom und Chlor verhalten sich ähnlich. Es entstehen 
Bibromäthylamin resp. Bichloräthylamin. Wurtz. — 3. Beim Ein- 
wirken von salpetriger Säure auf Aethylamin erfolgt Zersetzung 
unter Bildung von Salpetrig-Vinester, Wasser und Stickstoff. C!NH’ 
+2N0°—=C’H°0,N0°+2N-+2HO. Horwans. — 4. Beim Einwirken’von 
gaslörmigem Chlorcyan entsteht Cyanäthylamid, CN’H’— C’NH°(C?N), 
neben salzsaurem Aethylamin. CAHours und Cnoiiz (Compt. rend. 38, 
354). — 5. Cyansäure und Aethylamin bilden Aethylharnstoff. Wurrz. 
— 6. Oyan-Vinester und Aethylamin vereinigen sich zu Biäthylharn- 
stofl. Wurtz. — 7. Beim Einwirken von Essig-Vinester auf Aethyl- 
amin entsteht Aethylacetamid.— Oxalvinester und Aethylamin geben 
Aethyloxamid. Wurtz. 


Verbindungen. Das Aethylamin mischt sich mit Wasser in jedem 
Verhältniss unter starker Erwärmung zu einer etwas dicklichen 
Flüssigkeit. Es treibt das Ammoniak aus seinen Salzen aus und fällt 
die Lösungen der Magnium-, Chrom-, Uran-, Mangan-, Wismuth-, 

 Zink-, Zinn-, Eisen- und Kupfersalze wie das Ammoniak ; jedoch löst 
sein Ueberschuss das Kupferoxyd etwas schwieriger. Kadmium-, 
Nickel- und Kobaltsalze werden permanent gefällt. Alaunlösung wird 
gefällt, aber der flockige Niederschag löst sich im Ueberschuss des 

' Aethylamins. Wurtz. — Das Aethylamin fällt ferner Cer-, Süsserde-, 
Zirkonerde- und Antimonoxydsalze. Sein Ueberschuss löst die in den 
LösungenvonZweifach-Chlorzinn, Dreifach-Chlorgold und Anderthalb- 
Chlorruthenium bei geringerem Zusatz entstehenden Fällungen. LrA 
(N. Sl. Am. J. 33, 80 und 86). 

Kohlensaures Aethylamin. — a. Wasserfreies. — Erkältetes 
Aethylamin erstarrt beim Einleiten von trockner Kohlensäure zu 
einer weissen, pulvrigen Masse. Diese löst sich leicht in Wasser. Die 
Lösung fällt Chlorcaleium erst nach einiger Zeit oder beim Er- 


wärmen. WURTZ. W 
URTZ 
| 5C 30 44,77 44,37 
N 14 20,89 = 
7H 7 10,44 10,65 
| 20 16 23,90 en 
| C‘NH’,CO? 67 100,00 


b. Normales. C*NH’,HO0,C0?. — Destillirt man ein trocknes 
Gemenge von salzsaurem Aethylamin und kohlensaurem Natron, so 
“geht eine stark alkalische Flüssigkeit über, die krystallinisch erstarrt. 
| WURTZ. Die Analyse ergab mehr C und H, als der angegebenen Formel entspricht. 
& Schwefelsaures Aethylamin. — Unkrystallinische, zerfliessliche 
| Masse. Leicht löslich in Weingeist. Wurtz. 
| Zweifach-Hydrothion- Aethylamin. — Man leitet trocknes Hydro- 
 thiongas zu erkältetem, wasserfreiem Aethylamin. Farblose, leicht 
 schmelzbare, flüchtige Krystalle, die an der Luft gelb werden und 
 zerfliessen. WURTZz. 
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Salzsaures Aethylamin. — Darstellung s. oben. Krystallisirt aus 
Weingeist in breiten, sehr zerfliesslichen Blättchen. Schmelzen bei 
76—80° und erstarren wieder zu einer halbdurchsichtigen, krystalli- 
nischen Masse. Bei 315—320° stösst das geschmolzene Salz Dämpfe 
aus und erstarrt nun beim Erkalten michweiss und völlig unkrystalli- 
nisch. So umgeändert schmilzt es erst bei 260° wieder. Wurnz. 

Wurrz, Mittel 


4C 24 29,44 29,22 
N 14 17,20 > 

sH 8 9,82 9,96 - 
cl 35,5 43,54 43,58 


C’NH’,HCI 81,5 100,00 | 
Behandelt man die wässrige Lösung mit Kaliumamalgam, so 
entsteht kein Aethylaminamalgam, sondern das Aethylamin geht 
unter Wasserstoffentwicklung in Lösung. Wurrz. — Chlorgas zersetzt 
dassalzsaure Aethylamin in concentrirter wässriger Lösung zu Andert- 
halb-Chlorkohlenstoff und Salmiak. GEUTHER und HOFACKER (Ann. 
Pharm. 108, 51). 


Salpetersaures Aethylamin. — Krystallisirt schwierig in sehr 


zerfliesslichen Schuppen. WURTZ. 


Phosphorsaure Aethylamin-Bittererde. — In einer gemischten 


Lösung von Aethylaminsalz und Bittererdesalz erzeugt phosphor- 
saures Natron einen voluminösen, allmälig krystallinisch werdenden 
Niederschlag. Derselbe verliert schon über Schwefelsäure sämmtliches 
Wasser und einen Theil des Aethylamins, von dem ein anderer Theil 
bei 100° entweicht. E. MEYER. 


Schwefelsaure Aethylamin-Bittererde. — Eine gemischte und 
bis zur Syrupsdicke verdunstete Lösung von schwefelsaurer Bitter- 
erde und überschüssigem schwefelsaurem Aethylamin setzt beim 
Stehen durchsichtige Säulen ab, die man mit Weingeist wäscht und 
umkrystallisirt. Halten 36,52 Proc. SO® und 8,96 MgO (Rechn. für Mg0, 
C:NH’,H0,280°+7Aq = 36,86 SO? und 9,26 MgO). E. Meykr. 

Schwefelsaure Aethylamin-Thonerde. — Man versetzt zweifach- 
schwefelsaure Thonerde mit Aethylamin und krystallisirt das sich 
ausscheidende Krystallpulver aus kochendem Wasser um, oder man 
verdampft eine gemischte Lösung von zweifach-schwefelsaurer Thon- 
erde und salzsaurem Aethylamin zur Trockne, zieht den Rückstand 
mit absolutem Weingeist aus, löst ihn dann in Wasser und verdampft 
zur Krystallisation. Im ersteren Falle erhält man mit Würfelflächen 


x" 


combinirte Oktaöder, im letzteren Prismen, die aber beim nochmaligen 


Umkrystallisiren ebenfalls okta&drische Formen liefern. Lösen sich 


bei 25° in 6,89 Th. Wasser. STENNER und KANMER (Ann. Pharm. 91, 172). 
STENNER U. KANMER 


C:NH’,HO 74 11,21 Per 
A1:O° 51,4 10,68 11,00 
480° 160 . 33,24 33,38 
24HO 216 44,87 45,30 


AO5,C’NH7H0,450°F24Ag 481,4 100,00 
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Molybdänsaures Aethylamin. — Die Auflösung von Molybdän- 

säure in Aethylamin gibt beim Verdunsten über Chlorcaleium weisse 

Schuppen, die beim Aufbewahren unter Verlust von Aethylamin 
braunroth werden. E. MEyYrr. 


Phosphor - molybdänsaures Aethylamin. — Gelber, flockiger 
Niederschlag. E. MEYER. 


Ohlorquecksilber-salzsaures Aethylamin. — Krystallisirt aus 
der gemischten weingeistigen Lösung der Bestandtheile beim Ver- 


dunsten in kleinen, weissen Flitterchen. Wurrz. 
URTZ 


4C 24 11,06 11,01 
N 14 6,45 = 
sH 8 3,69 3,88 
20 71 32,71 32,71 
Hg 100 46,09 2 
C’NH?,HCLHgC 217° 100,00 


Cyanquecksilber-salzsaures Aethylamin. — Man verdunstet eine 
gemischte wässrige Lösung von Cyanquecksilber und salzsaurem 
Aethylamin. Farblose, luftbeständige Blättchen von unangenehm 
metallischem Geschmack. Leicht löslich in kaltem Weingeist. Halten 
59,6 Proc. Hg (Rechn. für C?NH’,HC1,2HgCy = 59,96 Hg). Kost und 
Swosona (Ann. Pharm. 81, 342). 

Chlorgold-salzsaures Aethylamin. — Goldgelbe Prismen, welche 
sich leicht in Wasser, Weingeist und Vinäther lösen. Wurtz. 


Wourrtz 
ac 24 6,20 6,21 
N 14 3,63 _ 
sH 8 2,06 2,38 
4Cl 142 36,69 36,83 
Au 199 51,42 51,39 
C’NH7,HC],AuQ! 387 100,00 


Schwefelsaures Platinoxydul Aethylamin. — Wird durch Zer- 
setzung von Einfach-Chlorplatin-Aethylamin ‚‚b“ mit Schwefelsäure 
erhalten. Farblose, lockere Krystalle. Wurrz. 


Worrz 
sc 8 "20,2 20,12 
aN 28 11,83 ee 
14H 14 5,92 6,04 
Pt 98,6 41,67 41,40 
so* 48 20,36 n 
2C’NH’,Pt0,50° 236,6 100,00 


Einfach-Ohlorplatin-Aethylamin. — a. Mit 1 At. Aethylamin. 
 — Aethylamin und Einfach-Chlorplatin vereinigen sich unter starker 
' Erwärmung. Rehfarbenes Pulver. Wurtz. 


Wourtz 
4C 24 13,40 13,51 
N 14 7,81 — 
"ZH 7 3,90 4,02 
cl 85,5 19,84 — 
Pt 98,6 5£,05 54,75 


—. 


-  — CNHT,PIC 179,1 100,00 
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b. Mit 2 At. Aethylamin. — Man löst „a“ in überschüssigem 


Aethylamin und verdunstet zur Krystallisation.. Farblose Krystalle, 
welche sich leicht in Wasser, wenig in Weingeist lösen. WURTZ. 
Wourrz, Mittel 


sc 48 19,82 20,15 
2N 28 11,56 si, 
16H 16 6,62 7,15 
20 16 6,62 ar 
cl 35,5 14,66 14,40 
Pt 98,6 40,72 40,28 
2 C’NH,PtCI+2HO 242,1 100,00 | 
Zweifach-Ohlorplatin-salzsaures Aethylamin. — Der in einer 


gemischten concentrirten Lösung von Zweifach-Chlorplatin und salz- 
saurem Aethylamin durch Zusatz von Weingeist entstehende gelbe 
Niederschlag krystallisirt aus kochendem Wasser in dunkelorange- 
gelben Rhomboödern. WELTZIEN (Ann. Pharm. 93, 272 mit näheren kry- 
stallographischen Angaben von Scuazus. Hält 39,34 Proc. Pt (Rechn. für 
C:NH', HCl, PtC1? = 39,30 Pt). Hormann. 
Einfach-Chlorpallad-Aethylamin. — a. Mit 1 At. Aethylamın. 
C-NH’, PdCl. — Aethylamin erzeugt in einer Lösung von Einfach- 


Chlorpalladium einen röthlichgelben krystallinischen Niederschlag, 


der sich in überschüssigem Aethylamin farblos löst und daraus durch 
Salzsäure als blassgelber, bald krystallinisch und dunkelgelb werden- 
der Niederschlag wieder gefällt wird. H. MÜLLER (Ann. Pharm. 86, 367). 
b. Mit 2 At. Aethylamin. 2 C‘NH’, PdCl. — Die Lösung von „a“ 
in Aethylamin gibt beim Verdunsten farblose Prismen. H. MÜLLER. 
Einfach-Chlorpallad-Aethylamin- Ammoniak. NH’, C'NH’, PdÜl. 
— Einfach-Chlorpallad-Ammoniak ‚„‚b“ (IH. 789) löst sich in Aethyl- 
amin unter Erwärmung. Beim Erkalten scheiden sich farblose Kry- 
stalle ab. H. MÜLLER. Analytische Belege für die aufgestellten Formeln der 
Chlorpallad-Aethylamin-Verbindungen sind nicht vorhanden. 
Einfach-Chlorpallad-salzsaures Aethylamin. CNH', HCl, PdCl. 


Krystallisirt beim Verdunsten einer gemischten wässrigen Lösung 


von salzsaurem Aethylamin und Einfach-Chlorpalladium. Schwarze, 
im durchfallenden Lichte rothe, federfahnenartig gruppirte Krystalle. 
Geben ein rothbraunes Pulver. Halten 31,26 Proc. Pd (Rechn. 31,25 Pd). 
Reokenscuuss (Ann. Pharm. 83, 343). 


Essigsaures Aethylamin. — Zur Darstellung leitet man dampf- “ 


förmiges Aethylamin in Eisessig. Sehr zerfliessliche Krystallmasse. 


WURTZ. 
Oxalsaures Aethylamin. — Zwei- und zweigliedrige Prismen. 


Wurtz. 


Wuürrtz 

13:6 72 40,00 40,28 

2N 28 15,55 15,58 

16H 16 8,88 9,01 
80 64 35,57 ee 


A nn nn nn 


2 C'NH’,0°H?0° 180, 100,00 
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* Bijodäthylamin. CINE’: — (C’H)IN. (V. 82.) 
A. Wurrz. N. Ann. Ohim. Phys. 80, 443; Ann. Pharm. 76, 328. 


Bringt man Jod mit wässrigem Aethylamin zusammen, so scheidet sich 
schwarzblaues flüssiges Bijedäthylamin aus, während Hydriod-Aethylamin gelöst 
bleibt. Es entwickelt beim Destilliren Jod und lässt einen kohligen Rückstand. 
Alkalien zersetzen unter Bildung von Jodmetall, jodsaurem Salz und einem 
gelben krystallinischen Körper von nicht gekannter Zusammensetzung. Wurrz. 


Würrz, Mittel 


4C 24 be: 8,17 
N 14 . 4,12 z 
5H 5 1,68 _ 1,93 
2J 254 85,52 Be 
i C’NH3J? 297 100,00 | 


* Bichloräthylamin. C:NH°CE = (C'H)CLN. 
A. Wurrz, Literat. s. Bijodäthylamin. 


Man leitet in eine verdünnte wässrige Lösung von Aethylamin, welche 
sich in einem Glasrohr befindet, an dessen unteres Ende ein engeres, unten 
zugeschmolzenes Röhrchen angelöthet ist, Chlorgas. In dem engeren Röhrchen 
summeln sich ölförmige Tropfen, die man mit Wasser wäscht und über Chlor- 
calcium rectifieirt. Bei 91° siedendes Oel, dessen Dämpfe zu Husten und 
Thränen reizen. 


Wurrz 
4C 24 21,05 21,12 
N 14 12297 — 
5H 5 4,38 4,51 
2C 71 62,28 62,28 im Mittel 
C?NH?°01? 114 100,00 


Detonirt beim Erhitzen. Alkalien zersetzen zu Ammoniak, Essigsäure 
und Chlormetall. Wourrz. : 


Leitet man zu unter Wasser befindlichem Bichloräthylamin Hydrothiongas, 
so bildet sich salzsaures Aethylamin unter Abscheidung von Schwefel. CNH’CI? 
+ 4HS=C’NH’Y,HC1+48. Baryer (Ann. Pharm. 107, 281). 


* Biäthylamin. C’NH" — C{C’HNH:,H?—= (C'H°)’HN. (V. 82.) 


A. W. Hormann (1849). Phil. Trans. 1850, 1, 93; Ann. Pharm. 73, 91; 
J. pr. Chem. 48, 244; Compt. rend. 29, 184. — Lond. R. Soc. Proc. 
11, 66; N. Ann, Ohim. Phys. 26, 246; J. pr. Chem. 83, 191 und 86, 
360; Ohem. Centr. 1861, 628. — Lond. R. Soc. Proc. 11, 525; Compt. 
rend. 54, 252; J. pr. Chem. 87, 216; Chem. Oentr. 1862, 841. 
Biäthylammoniak. 


Bildung. 1. Beim Einwirken von überschüssigem Bromvinafer 
(oder Jodvinafer) auf Aethylamin oder Ammoniak. Hormann. — 2. 
Beim Erwärmen von Triäthylharnstoff (s. diesen) mit Kali. Hormann. 
— 3. Beim Erhitzen von Salpetervinester mit wässrig-weingeistigem 
Ammoniak. Lea (N. Sill. Am. J. 32, 35). 

Darstellung. 1. Das beim Erhitzen von Aethylamin oder Ammoniak mit 
überschüssigem Brom- oder Jodvinafer entstehende Salzgemenge (vergl. Aetlıyl- 

amin) wird mit Kali destillirt und das erhaltene wasserfreie Gemenge der Basen 
mit Oxalvinester versetzt. Dadurch wird das Aethylamin als krystallinisches 
| Supplement zu @melin’s Handb. d. Ch. 28 
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Biäthyloxamid ausgeschieden, das Biäthylamin in flüssigen Biäthyloxamin-Vinester 
verwandelt, das Triäthylamin aber unverändert gelassen. Letzteres wird im 
Wasserbade abdestillir. Der vom Aethyloxamid abgetropfte Biäthyloxamin- 
Vinester, vereinigt mit demjenigen, welcher bei Behandlung des Destillations- 
rückstandes mit heissem Wasser, das nur das, Aethyloxamid löst, ungelöst 
bleibt, wird durch fractionirte Destillation, bei welcher man das bei 260° 
Uebergehende gesondert auffängt, gereinigt. Er liefert beim Destilliren mit 
Kali reines Biäthylamin. Hormans. — 2. Zur Trennung des Biäthylamins von 
Aethylamin und Triäthylamin versetzt man die nicht zu concentrirte wässrige 
Lösung des Gemenges in der Wärme mit krystallisirter Pikrinsäure. Es 
‚krystallisirt beim Erkalten und bei weiterem Verdunsten zuerst pikrinsaures 
Aethylamin (siehe dieses) in gelben Nadeln, dann pikrinsaures 'Triäthylamin in 
braunen Prismen. Endlich trennt sich die Mutterlauge in zwei Schichten, deren 
untere braune strahlig krystallinisches pikrinsaures Biäthylamin liefert, welches 
man mit Kali destillirt. Lea (N. Sl. Am. J. 32, 26). 

Eigenschaften. Farblose, flüchtige, brennbare Flüssigkeit. Siedet 
bei 57°,5. HorMann. 

Zersetzungen. Beim Behandeln mit Jod entsteht ein schwarzes, 
nicht explosives Oel. LEA (N. Si. Am. J. 33, 80. und 86). — Salpetrige 
Säure zersetzt zu Salpetrig-Vinester, Stickstoff und Wasser. (C*H°)°HN 
+3N0°—=2(C’H°0,NO°) + HO+2N. A. RicHE (Chim. pure 1, 274; Ann. 
Pharm. 111, 91). — Beim Zusammentreffen mit Cyanvinester bildet 
sich Triäthylharnstoff (s. diesen). HOFMANN. 


Verbindungen. Löst sich sehr leicht in Wasser. Die Lösung bläut 
geröthetes Lackmus stark. HorMann. 

Gegen die Lösungen der Metallsalze verhält sich das Biäthyl- 
amin dem Aethylamin sehr ähnlich, nur fällt ersteres die Lösung des 
Einfach-Chlorpalladium nicht, löst auch Zinkoxyd nicht und Kupfer- 
oxyd nur spurweise. LEA (N. Sill. Am. J. 33, 80 und 86). 

Chlorplatin-salzsaures Biäthylamin. — Orangerothe, ziemlich 
lösliche Körner. Hormann. Grosse, orangegelbe, zwei- und eingliedrige 


Krystalle. WELTZIEN (Ann. Pharm. 91, 33 mit näheren krystallogr. Angab. 
von J. Mürzer, Weitere krystallogr. Angab. von Scuasus 5. Wien. Akad. 
Ber. 15, 200). 


 Hormann 
8C 48 17,19 17,33 
N 14 5,03 — 
12H 12 4,30 439 
3C1l 106,5 38,14 —_ 
Pt 98,68 35,34 35,45 
(C®H°)’HN,HCI,PtCl? 279,18 - 100,00 


Anhang zum Biäthylamin. 
* Nitrosobiäthylin. C’N’H°O°. (V. 82.) 


Gruruer und Krrurzuage (1863). Ann. Pharm. 128, 151; Zeitschr. Chem. 
Pharm. 1863,. 602; Chem. Centr. 1864, 62 und 240; Bull. Soc. Ohim. 
6, 382. 
Bildung und. Darstellung. Erwärmt man eine: gemischte, völlig neutrale, 
concentrirte Lösung von Biäthylamin und salpetrigsaurem Kali in einem geräumigen, 


Triäthylamin. (V. 82.) 435 


mit einem Kühlaparat versehenen Kolben anfangs gelinde, später stärker, so 
sammelt sich in der erkälteten Vorlage eine gelbliche Flüssigkeit mit: auf- 
schwimmendem Oel. Man sättigt das Destillat genau mit Schwefelsäure, 
destillirt, erwärmt: das rückständige schwefelsaure Biäthylamin von: Neuem mit 
salpetrigsaurer Kalilösung und wiederholt das angegebene Verfahren, bis nichts 
von dem Oel mehr erhalten wird: Die vereinigten Destillate, welche aus: dem 
aufschwimmenden Oel und einer wässrigen Lösung desselben bestehen, werden 
so lange über Chlorcaleium rectificirt, bis neben viel Oel’ nur noch wenig 
Wasser vorhanden ist. Letzteres wird nun getrennt, mit Chlorcalecium entwässert 
und fraetionirend im Kohlensäurestrome destillirt, wobei das bei 176°,9 Ueber- 
gehende: gesammelt wird. C®NH!!+-NO°?—=C°’N’H"O?’+HO. 


Eigenschaften. Schwach gelbliches Oel von 0,951 spec. Gew. bei 17°,5. 
Siedet bei 176°,9. Riecht eigenthümlich aromatisch und schmeckt brennend. 


GEUTHER U. KREUTZHAGE 


x Mittel 
sc 48 47,1 46,7 
>3N 28 27,4 28,0 
Ion, 10 9,8 9,8 
20 16 15,7 _ 
C’N’H!0? 102 100,0 


Zersetzungen. Das Nitrosobiäthylin färbt sich an der Luft allmälig dunkler. 
Versetzt man mit etwas Wasser und leitet in das Gemisch trocknes Salzsäure- 
gas, so erfolgt !Lösung, Beim Erwärmen entwickelt sich viel Stickoxyd und 
der beim Verdunsten im Wasserbade bleibende Rückstand ist salzsaures Biäthyl- 
amin. CEN’H!’0?+-HO = C’NH'"'+NH?®. — 3N0O’=NO°’+2NO? GEUTBER 
und KREUTZHAGE. 


* Triäthylamin. C®NH®—= C*(CEP)’NE®, ’— (C*H’)N. (V. 82.) 


A. W. Hormann (1849). Phil. Trans. 1, 93; Ohem. COentr. 1850, 692; Ann. 
Pharm. 73, 91. — Ann. Pharm. 103, 852; Chem. Soc. Qu. J. 10, 208; 
J. pr. Chem. 72, 269 und 458; Chem. COentr.. 1857, 957. — Lond. R. 
Soc. Proc. 11, 66; N. Ann. Chim. Phys. 62, 246; J. pr. Chem. 83, 191 
und 86, 360; Chem. Centr. 1861, 628. — Lond. R. Soc. Proc. 11, 525; 
Compt. rend. 54, 252; J. pr. Chem. 87, 216; Chem. Oentr. 1862, 841. 

C. Lea. N. Sill. Am. J. 32, 25 und 34, 66; Ohem. Oentr. 1863, 75; J. pr. 
Chem. 86, 776. 


Bildung. 1. Beim Einwirken von überschüssigem Brom- oder 
Jodvinafer auf Biäthylamin, Aethylamin oder Ammoniak. Hormann. — 
9. Beim Erwärmen von Cyanvinester mit weingeistigem Aethyloxyd- 
Natron. C*H°0,0?NO + 2(C°H50, Na0) = (C'H°)’N+2(Na0,C0?). HOFMANN. 
— 3. Beim Erhitzen von Salpetervinester mit wässrig-weingeistigem 
Ammoniak. Lra. 


Darstellung. 1. Man: destillirt das Hydrobrom- resp. Hydriodsalz mit 
Kali. Hormans. Ueber die Trennung von meistens beigemengtem Aethyl- und 
Biäthylamin vergl. diese. — 2. Man digerirt Cyanvinester einige Stunden bei 
gelinder Wärme mit einer möglichst gesättigten Lösung von Natrium ın ab- 
solutem Weingeist, destillirt darauf, dampft das Destillat mit Salzsäure zur 
Trockne und destillirt den Rückstand mit Kali. Hormaan, — 3. Man erhitzt 
3 Maass Salpetervinester mit 3 Maass gesättigtem wässrigem Ammoniak und 
3 Maass Weingeist in zugeschmolzenen Röhren 4 Stunden auf 100°, neutralisirt 
das Product mit Salpetersäure, verdampft zur Trockne, destillirt den Rückstand 
mit weingeistigem Natron, fängt die übergehenden Basen in einem erkälteten 
Gemenge von 3 Maass Salpetervinester und 2 Maass Weingeist auf, erhitzt 


28* 
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damit von Neuem 10—12 Stunden auf 80—90° und wiederholt die übrigen 
Operationen in der eben beschriebenen Weise. Die wässrige Lösung des Basen- 
gemenges wird in der Wärme mit Pikrinsäure gesättigt, worauf beim Erkalten 
und späterem Verdunsten pikrinsaures Triäthylamin mit nur wenig beigemengtem 
pikrinsaurem Aethylamin krystallisirt, während das Biäthylaminsalz in der 
Mutterlauge bleibt. Das Krystallgemenge wird mit Kali destillirt und die 
mässig concentrirte wässrige Lösung mit "/ıo Maass Vinäther geschüttelt. Dieser 
nimmt alles Triäthylamin auf, während das Aethylamin in Wasser gelöst 
bleibt. Lea. 

Eigenschaften. Farbloses, brennbares Oel, leichter als Wasser und 


bei 91° siedend. Hormann. Riecht angenehm ammoniakalisch. Lea. 


Verbindungen. Das Triäthylamin löst sich nur wenig in Wasser. 
— Es fällt die Lösungen der Bittererde-, Thonerde-, Beryllerde-, 
Zirkonerde-, Cer-, Uran-, Chrom-, Zink-, Kadmium-, Kupfer-, Mangan-, 
Eisen-, Kobalt-, Quecksilber- und Silbersalze, ferner Dreifach-Chlor- 
‚antimon, Einfach- und Zweifach-Chlorzinn und Dreifach-Chlorgold. 
Sein Ueberschuss löst die entstandenen Niederschläge mit Ausnahme 
des leicht löslichen Thonerdehydrats nicht. Einfach- und Zweifach- 
Chlorplatin, sowie Einfach-Chlorpalladium werden nicht gefällt. Lea. 


Schwefelsaures Triäthylamin. — Undeutlich krystallinisch. Leicht 
löslich in Wasser und Weingeist. Lea. 


Salzsaures Triäthylamin. — Weisse, nicht zerfliessliche Blättchen. 
Entzündlich und unzersetzt flüchtig. Lea. 


Salpetersaures Triäthylamin. — Unkrystallisirbar. Lea. 


Chlorplatin-salzsaures Triäthylamin. — Grosse, morgenrothe, 
rhombische Krystalle. Sehr leicht löslich in Wasser. Hormann. 


: Hormann 
12 C 72 23,43 23,42 
N 14 4,54 En 
16H 16 5,20 5,22 
301 106,5 34,72 £S 
Pt 98,68 32,12 32,04 
(C°H°)’N,HO1,PtCl? 307,18 100,00 


*Quadriäthylammonium-Verbindungen. (V. 82.) 
(Quadriäthylammonium = C*(C*H?)’NH2,H°= (C*H°)*N). 


A. W. Hormann (1851), Phi. Trans. (1851) 2, 357; Chem. Soc. Qu. J. 4, 
304; Ann. Pharm. 78, 253; N. Ann. Chim. Phys. 33, 108; J. pr. Chem. 
53, 390; Chem. Oentr. 1851, 772. 


Werzzıen. Ann. Pharm. 86, 292. — Ann. Pharm. 91, 33; J. pr. Chem. 
63, 318; Chem. Centr. 1854, 769; N. Ann. Ohim. Phys. 43, 123. 


A. Crassen. J. pr. Chem. 93, 446. 
Quadriäthylammoniumoxydhydrat. (C*H°):NO, HO. — Man ver- 
setzt eine gelinde erwärmte Lösung von Jod - Quadriäthylammonium 
so lange unter Umrühren mit frisch gefälltem Silberoxyd in kleinen 
Antheilen, bis die Farbe der Mischung einen Ueberschuss von letz- 
terem erkennen lässt. Das Filtrat wird zuerst auf dem Wasserbade, 
später über Schwefelsäure im Vacuum verdunstet. Es setzt bei einer 
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gewissen Concentration lange, haarfeine, äusserst zerfliessliche Na- 
deln ab, die aber wieder verschwinden, und trocknet endlich zu einer 
halbfesten, sehr zerfliesslichen und begierig Kohlensäure anziehenden 
Masse ein. Diese gleicht in ihrem chemischen Verhalten durchaus 
dem Kalihydrat. Sie kann demselben in Tromuer’s Zuckerprobe substituirt 
werden, sie treibt das Ammoniak aus ihren Salzen aus, zerlegt die Ester, ver- 
seift die Fette, und verhält sich gegen die durch Kali fällbaren Lösungen der 
Metallsalze (mit Ausnahme des Chromoxyds, das sich in seinem Ueberschuss 
- nicht löst) genau wie dieses. — Kaliumamalgam und der galvanische 
Strom sind ohne Einwirkung auf die Base. Wird sie im trocknen 
Zustande auf 100° erwärmt, so zerfällt sie zu Triäthylamin, Wasser 
und Vinegas. (C*H°)*NO, HO = (C*HS)’N+C“H*+2Ho. Erhitzt man sie 
einige Stunden mit Jodvinafer zum Sieden, so entstehen Jod-Quadri- 
äthylammonium und Weingeist. (C*H5)NO,HO + C*H5J = (CH’YNJ + 
C°‘H°0”. — Die Verbindungen des Quadriäthylammoniumoxyds mit 
Kohlensäure, Phosphorsäure, Schwefelsäure, Salpetersäure, Salz- 
säure und Hydrobromsäure krystallisiren sämmtlich, sind aber mit 
Ausnahme des Kohlensäuresalzes äusserst zerfliesslich. Sie werden 
entweder durch Sättigen der Base mit der betreffenden Säure, oder 
durch Doppelzersetzung erhalten. Hormann. Wird die Lösung des 
schwefelsauren Salzes mit cyansaurem Kali eingedampft, so entzieht 
Weingeist dem Rückstande kohlensaures Salz. BRÜNING (Ann. Pharm. 
104, 200). 

Jod - Quadriäthylammonium. — Jodvinafer und Triäthylamin 
vereinigen sich langsam schon bei gewöhnlicher Temperatur, rasch 
beim Erhitzen auf 100° zu einer weissen Krystallmasse, die man durch 
Auflösen in kaltem Wässer und freiwilliges Krystallisiren reinigt. 
Grosse, scharf begrenzte, wasserfreie Krystalle. 


Hormann 
16 C 96 37,34 37,41 
N 14 5,45 a 
20H 20 178. 7,71 
1 127,1 49,43 49,28 
(CHHP)NT 257,1 100,00 ; 


Beim Erhitzen zersetzt sich das Jod-Quadriäthylammonium grade 
auf in Jodvinafer und Triäthylamin, die sich aber, wenn man destil- 
lirend verfährt, in der Vorlage wieder vereinigen. — Kalılösung ist 
selbst bei längerem Kochen damit ohne Einwirkung. Dagegen zer- 
setzen feuchtes Silberoxyd und Silbersalze rasch unter Bildung von 
Oxydhydrat resp. Oxydsalz (s. oben). — Das Jod-Quadriäthylammo- 
_  nium löst sich in Wasser und Weingeist, aber nicht in Vinäther. Es. 

- wird aus der wässrigen Lösung durch Kali gefällt. Hormann. 


Dreifach-Jodquadriäthylammeonium. — Entsteht bei Einwirkung 
der Luft auf eine Lösung von Jodquadriäthylammonium, wird aber 
rascher dargestellt durch Erhitzen der durch längere Einwirkung von 
weingeistigem Ammoniak auf Jodäthyl in der Kälte erhaltenen Flüs- 
sigkeit mit Jod. Bläulich-schwarze, kleine Nadeln oder (bei sehr 
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langsamer Bildung) grosse, schöne, viergliedrige Prismen und Tafeln. 
(Näheres über Krystallform und optisches Verhalten von Haıpınger 8. Ann, 
Pharm. 91, 34). WeELTZIEN. 
Wertzıen, Mittel 


16C 96 18,79 18,02 

N 14 2,74 2,39 

20H 20 3,91 4,53 

3J 381 74,56 74,90 
(C!H5)INJ? 511 100,00 


Beim Kochen mit Kalilösung zersetzt sich ein Theil unter Bil- 
dung von Jodkalium, jodsaurem Kali, Jodoform und wahrscheinlich 
auch von Triäthylamin. — Salpetersaures Silberoxyd fällt aus der 
weingeistigen Lösung sämmtliches Jod unter Bildung von salpeter- 
saurem Quadriäthylammoniumoxyd. — Kalter Weingeist löst die 
Krystalle schwer, kochender leicht. Sie lösen sich gut in wässrigem 
Jodkalium und Hydriod- Ammoniak. WELTZIEN. 


Wolframsaures Quadriäthylammoniumoxyd. (C’H’)'NO,2W 00°. 
— Man trägt überschüssige frisch gefällte Wolframsäure in wässri- 
ges Quadriäthylammoniumoxydhydrat, unterstützt die Einwirkung 
durch Erwärmen, filtrirt und verdunstet das Filtrat über Schwefel- 
säure zur Krystallisation. — Weisse, etwas zerfliessliche, in Wasser 
leicht lösliche, Lackmus schwach röthende Krystallmasse. Hält bei 
100° getrocknet im Mittel 62,63 Proc. WoO°? und 37,25 (C’H°)NO (Rechn. 
62,98 WoO°? und 37,02 (C*H°)*NO). Cuassen. 

Molybdänsaures Quadriäthylammoniumoxyd. (C’HP)*NO, 2MoO° 
—3HO0. — Man verdampft wässriges Oxydhydrat mit überschüssi- 
ger frisch gefällter Molybdänsäure auf dem Wasserbade langsam zur 
Trockne, löst den Rückstand in warmem Wasser, filtrirt und ver- 
dunstet das Filtrat über Schwefelsäure. — Weisse, sehr zerfliessliche, 
allmälig sich bläulich färbende Krystallmasse. Löst sich leicht in 
Wasser, schwer in Weingeist und röthet Lackmus stark. Hält bei 100° 
getrocknet im Mittel 45,66 Proc. MoO?, 8,90 HO und 45,10 (C*H°)*NO (Rechn. 

45,90 Mo0?, 8,85 HO und 45,25 (C°H?)’NO). Crassen. 

Ohromsaures Quadriäthylammoniumoxyd. — &. Einfach. 
(C’H’)NO, CrO°. — Wässriges Jod-Quadriäthylammonium wird mit 
frisch gefälltem chromsaurem Silberoxyd behandelt und das gelbe 
Filtrat vom abgeschiedenen Jodsilber über Schwefelsäure verdunstet. 
— Dunkelfarbiger Syrup. Löslich in Wasser und Weingeist, unlös- 
lich in Vinäther. Hält 26,82 Proc. CrO® (Rechn. 26,69 CrO°). Beim Erhitzen 
entsteht Aldehyd. Crxassen. 

b. Zweifach. (CH?)'NO, 2 CrO°. — Versetzt man Quadriäthyl- 
ammoniumoxydhydrat mit con'centrirter wässriger Chromsäure, so 
scheidet sich unter starker Erwärmung ein Oel ab, dessen wässrige 
Lösung beim Verdunsten dunkel g’efärbte Krystalle liefert. Hält im 
Mittel 42,65 Proc. CrO? (Rechn. 42,13 Cı'0°). _Zersetzt sich beim Aufbe- 
wahren langsam, beim Erhitzen mit Explosion unter Bildung von 
Essigsäure. OLassEn. 
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Uebermangansaures Quadriäthylammoniumoxyd. — Entsteht 
beim Zusammenbringen von übermangansaurem Silberoxyd mit wässrigem Jod- 
Quadriäthylammonium, zersetzt sich aber sofort wieder unter Bildung von Al- 
dehyd, Jodoform und anderen Producten. ÜLASSEN. N 

Arsensaures Quadriäthylammoniumosxyd. (C'H’)‘NO, AsO’. — 
Man neutralisirt Quadriäthylammoniumoxydhydrat mit wässriger 
. Arsensäure, verdunstet über Schwefelsäure und reinigt die erhaltene 
Krystallmasse durch nochmaliges Umkrystallisiren. — Undurchsich- 
tige, weisse, wachsweiche, krystallinische Masse. Schmilzt bei 45° 
und zersetzt sich über 100° unter reichlicher Entwicklung von Alde- 
hyd. Hält im Mittel 45,63 Proc. AsO® und 54,57 (O’H®)'NO (Rechn. 45,46 
AsO> und 54,54 (C*H’)*NO). Crassen. 

‚Antimonsaures Quadriäthylammoniumoxyd. 2 (C’H°)'NO, SbO°. 
__ Man verdampft überschüssige frisch gefällte Antimonsäure mit 
wässrigem Quadriäthylammoniumoxydhydrat langsam und unter fort- 
währendem Rühren zur Trockne, behandelt den Rückstand mit Was- 
ser, filtrirt (dies gelingt erst nach mehrwöchentlichem Stehen an 
- einem warmen Orte) und verdunstet das Filtrat über Schwefelsäure. 
__ Weisse, äusserst zerfliessliche Krystallmasse. Hält 37,04 Proc. SbO® 
und 62,87 (C*HP)'NO (Rechn. 37,04 SbO® und 62,96 (C*H°)NO). Bei vorsich- 
tigem Erhitzen auf 200—250° wird Weingeist, in höherer Tempera- 
tur Aldehyd entwickelt. CLAssEn. 


Zinnsaures Quadriäthylammoniumoxyd. — Zur Darstellung ver- 
fährt man genau wie beim antimonsauren Salz. — Farblose, stark Licht 
brechende Quadratoktaeder. CGoncentrirte Salz- oder Salpetersäure 
zersetzen langsam unter Bildung von sauren Salzen von wechselnder 
Zusammensetzung. So wurde ein Salz mit 75,19— 75,22 Proc. SnO? (Rechn. 
für (C*H°)*NO,6Sn0°+ HO : 75,19 SnO?) und ein anderes mit 76,88 Proc. SnO? 
(Rechn. für (C*HP)“NO,78n0°+2HO : 76,85 SnO?) erhalten. Crassen. 

Jodquecksilber-Jodguadriäthylammonsum. a. (C’HP)'NJ,2HgJ. 
-_ Man behandelt weingeistiges Dreifach-J odquadriäthylammonium 
in der Wärme mit metallischem Quecksilber. Beim Erkalten krystal- - 
lisiren hellgelbe, glänzende Schuppen, die sich kaum in Wasser, bes- 
ser in kochendem Weingeist lösen. (C*H’)'NJ?+2Hg = (C’H°) NJ,2HgJ. 
Halten 53,85 Proc. J und 28,44 Hg (Rechn. 53,58 J und 28,13 Hg). Rısse 
(Ann. Pharm. 107, 223). 

b. (CHP)'NJ,5HgJ. — Einfach-J odquecksilber verwandelt sich 
beim Kochen mit wässrigem Jod- Quadriäthylammonium in ein gel- 
bes, schweres Oel, das beim Erkalten zu einer spröden Krystallmasse 
erstarrt. Hält 53,99——54,84 Proc. J (Rechn. 54,61 J). Hormann. 

BINKOHEYN JH (CH°)’(C'H’Hg)NJ + 7Hg). — Erhitzt man 
1 Th. mit Wasser angeriebenes Chlorquecksilber - Amidquecksilber 
(weissen Präcipität) mit 1" Th. Jodvinafer mehrere Tage im Was- 
serbade, so scheiden sich goldgelbe, reguläre Krystalle aus, umgeben 
von einer dunkelbraunen Flüssigkeit, welche Doppelverbindungen 
von Einfach- Jodquecksilber mit Hydriod - Aethylamin, -Biäthylamin 
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und -Triäthylamin, sowie mit Jodquadriäthylammonium enthält, 
während in der aufschwimmenden wässrigen Schicht Einfach-Chlor- 
quecksilber, Salmiak und chlorquecksilber - salzsaures Aethylamin 
gelöst sind. Sie werden durch Waschen mit warmem absolutem Wein- 
geist gereinigt. Schmelzen bei 150°. SonNENSCHEIN (Ann. Pharm, 101.20). 


| ( SONNENSCHEIN, Mittel 
32C 192 8,72 7,88 


2N 28 1,27 1,32 
33H 39 1,78 1,69 - 
9J AR WTTER 51,86 50,90 
8Hg 800 36,37 36,17 
C®N°H°°Hg°J? 2202 100,00 


Die Krystalle werden im Sonnenlicht zersetzt unter Abscheidung 
von Quecksilber. — Brom und Chlor scheiden daraus alles Jod ab 
unter Bildung fettglänzender Krystalle. — Salpetersäure fällt Ein- 
fach-Jodquecksilber. — Aus der Lösung in heisser Salzsäure schies- 
sen grüngelbe, seideglänzende Krystalle an. — Jodkalium und Jod- 
-Quadriäthylammonium lösen unter Abscheidung von Quecksilber. — 
Bei Behandlung mit feuchtem Silberoxyd und Wasser wird eine alka- 
lische Flüssigkeit erhalten, die beim Verdunsten schwarze, krystal- 
linische Schuppen einer Quecksilberverbindung ausscheidet, nach 
vorhergehendem Sättigen mit Salzsäure aber Krystalle von Chlor- 
quecksilber-Chlorquadriäthylammonium liefert. — Die Krystalle sind 
in Wasser, Weingeist und Vinäther unlöslich. SONNENSCHEIN. 


Chlorquecksilber-Chlorquadriäthylammonium. (C’H’YNC1,5HgCl. 
— Scheidet sich auf Zusatz von Einfach-Chlorquecksilber zu nahezu 
neutralem wässrigem Chlorquadriäthylammonium in schönen Blätt- 
chen aus, die sich in heissem Wasser und heisser wässriger Salzsäure 
leicht lösen und aus letzterer in fettglänzenden Platten krystallisiren. 
Halten 25,05 Proc. Cl und 59,01 Hg (Rechn. 25,20 Cl und 59,31 He). Bei 
Anwendung von stark überschüssigem Einfach-Chlorquecksilber fällt ein kıy- 


stallinisches Gemenge von dieser und der entsprechenden Jodquecksilber-Doppel- 
verbindung aus. Hormann., 


Chlorgold - Chlorquadriäthylammonium. (C’H’)NC], Auch. — 
Fällt beim Vermischen der Lösungen von Dreifach - Chlorgold und 
Chlor-Quadriäthylammonium als schwach-krystallinisches, eitronen- 
gelbes, in Wasser und Salzsäure nur wenig lösliches, aber aus heis- 


sem Wasser krystallisirbares Pulver nieder. Hält im Mittel 42,0 Proc. Au 
(Rechn. 41,96 Au). Hormann. 


Ohlorplatin-Ohlorquadriäthylammonium. — Der durch Fällung 
erhaltene orangegelbe, krystallinische Niederschlag löst sich nicht in 
. Vinäther, kaum in Weingeist, aber in vielem Wasser, aus dem er in 


Okta&dern krystallisirt. Hormann. (Ueber Krystallform vergl. Weutzıen, 
Ann. Pharm. 93, 272 und ScHABUS, Wien. Akad. Ber. 15, 200). 
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HormanNn 
160 96 28,63 28,89 
N 14 4,20 = 
20H 20 8,95 6,08 
3Cl 106,5 31,78 nn 
Pt 98,68 29,44 29,27 im Mittel 


TG HNOL,PiC® 335,18 100,00 


* Triäthyläthyloxyacetylammonium-Verbindungen. (V. 82.) 
(Triäthyläthyloxyacetylammonium = 0*(C*H°)’(C’H°(CH’)OY)NH?, H? = 
| (C*H°)’(C°H’(C’H°)ON)N. 
- A. W. Hormann (1862). Lond. R. Soc. Proc. 11, 525; Oompt. rend. 54, 252; 
J. pr. Chem. 87, 216; Ohem. Centr. 1862, 841. 


Erhitzt man Triäthylamin mit Chloressigvinester im geschlossenen Rohr 
einige Stunden auf 100°, so entsteht eine klebrige Masse, welche neben salz- 
saurem Triäthylamin vorzugsweise Chlor- Triäthyläthyioxyacetylammonium ent- 
hält. Zweifach-Chlorplatin fällt aus der wässrigen Lösüng das in schönen 
Rhomben krystallisirende Platinsalz (C°H°)’(C*H’(C’H°)O*)NCH,PtCl’, aus welchem 
durch Behandlung seiner Lösung mit Hydrothion und Verdunsten des Filtrats 
im Vacuum das Chlorsalz rein in langen, in Wasser und Weingeist äusserst 
löslichen Nadeln erhalten werden kann: Das Goldsalz (C*H?)’(C’H’(CHP)O*)NCI, 
Au0l® krystallisirt in Nadeln, die bei 100° schmelzen. 

Bei Behandlung des Chlorsalzes mit Silberoxyd wird nicht das entspre- 
chende Oxydhydrat, sondern unter Austritt von Weingeist ein krystallinischer, 
sehr zerfliesslicher, Lackmus nicht verändernder Körper, C'“NH!'O*, erhalten, 
dessen salpetersaures Salz, (C*H°)’(C*H?O)NO,NO’, sehr leicht löslich ist und 
- aus seiner weingeistigen Lösung durch Vinäther in Nadeln gefällt wird, und 
dessen Platinsalz, (C*H°)°(C*H°O*)NC1, PtCl’, in zwei- und eingliedrigen Prismen 
krystallisirt. Hormann. | 


* Methyltriäthyjlammonium-Verbindungen. (V. 82.) 
(Methyltriäthylammonium = -C*(C*H?)’(C’H?)NH?,H?’—= (C’H°(C’HP)’N.) 
A. W. Hormann (1851). Phil. Trans. 2, 357; Ann. Pharm. 78, 253; N. Ann. 
Chim. Phys. 33, 103. | 
R. Mürzer. Ann. Pharm. 108, 1; J. pr. Chem. 76, 84; Chem. Oentr. 1859, 119. 
Methyltriäthylammoniumoxydhydrat. (C’H’)’(C’H’)NO, HO. — 
Man zersetzt das Jodsalz in wässriger Lösung durch Silberoxyd und 
verdunstet das Filtrat im Vacuum. Weisse, krystallinische, sehr zer- 
fliessliche Masse von bitterm und äusserst ätzendem Geschmack. 
HoFMANN. | 
Jod-Methyltriäthylammonium. (C'H’)(C’H’)NJ. — Bildet sich 
durch directe Vereinigung von Triäthylamin mit Jodformafer schon 
bei gewöhnlicher Temperatur, augenblicklich beim Sieden. Weisse 
Krystallmasse von höchst bitterm Geschmack, äusserst leicht löslich 
in Wasser und daraus durch Kali als allmälig erstarrendes Oel fäll- 
‚ bar. Hormann. | 
Dreifach- Jod- Methyltriäthylammonium.: (CH’(C’H’)NI'. — 
Man erwärmt 1 At. der vorhergehenden Verbindung in weingeistiger 
Lösung mit 2 At. Jod. Beim Erkalten krystallisiren blauviolette, 
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quadratische Blättchen, die bei 62° schmelzen. Halten 76,38 Proc. J 
(Rechn. 76,66 J). Mürrer. 

Ohlorplatin-Chlor-Methyltriäthylammonium. (C'H°)’(C’H’)NC1, 
PtCP. — Schöne Krystalle. Halten 30,48 Proc. Pt (Rechn. 30,70 Pt). 
Hormann. 


* Aethyltrimethylammonium-Verbindungen. (V. 82.) 

(Aethyltrimethylammonium = C’(C’H?)’NH’, H’= (C'HP)(C’H?)’N.) 

R. Mürter (1858). Ann. Pharm. 108, 1; J. pr. Chem. 76, 84; Chem. Centr. 

1859, 119. 

Dreifach-Jodäthylirimethylammonium. — Man erwärmt 1 At. 
Einfach-Jodäthyltrimethylammonium (durch directe Vereinigung von 
Trimethylamin mit Jodvinafer zu erhalten) in weingeistiger Lösung 
mit 2 At. Jod. Beim Erkalten krystallisiren blauviolette, sehr zer- 
fliessliche, rhombische Prismen. Schmelzen bei 64° unzersetzt zu 
einem dunkelvioletten Oel. Lösen sich ziemlich leicht in Weingeist. 
Wasser zersetzt augenblicklich in Einfach- und Fünffach - Jodäthyl- 
trimethylammonium. 


MüLtER 
100 60 12,79 12,54 
N 14 2,98 2 
14H 14 2,98 3,12 
3J } 381 81,25 80,91 
(C*H°)(C’H?)’NJ°? 469 100,00 


Fünffach-Jodäthyltrimethylammonium. — Man behandelt Ein- 
fach- oder Dreifach-Jodäthyltrimethylammonium in erwärmter wein- 
geistiger Lösung mit überschüssigem Jod. Grüne, metallisch glän- 


zende, viergliedrige Blättehen. (Näheres über Krystallform und optisches 
Verhalten von Scaagus s. Ann. Pharm. 108, 3.) Schmelzen bei 68°. MÜLLER. 


MÜLLER 
100 60 8,30 8,17 
14 Hr 14 1194 9,34 
5J 635 87,82 87,75 
(CHCHPNF 723 100,00 


* Bromoäthyltrimethylammonium-Verbindungen. (V. 82.) 
(Bromoäthyltrimethylammonium = C*(C?H?)’NBrH,H? = (C*H*Br)(C’H)’N.) 
A. W. Hormann (1858). Compt. rend. 47, 558; N. Ann. Chim. Phys. 54, 356; 

Chem. Gaz. 1858, 434; Ohem. Centr. 1858, 913. 

‚Brom- Bromoäthyltrimethylammonium. (C*H‘Br)(C’H’)’NBr. — 
Man erwärmt Trimethylamin in wässriger oder weingeistiger Lösung 
mit überschüssigem Zweifach-Bromvine, einige Stunden im zuge- 
schmolzenen Rohr auf 40—50°. Es scheidet sich ein weisses Salz 
aus, von dem noch mehr gewonnen wird, wenn man den Ueberschuss 
des Zweifach-Bromvine abdestillirt, darauf zur Trockne bringt und 
den Rückstand mit kaltem, wasserfreiem Weingeist wäscht. Durch 


Quadrivinylammonium-Verbindungen. (V. 82.) 443 


Umkrystallisiren aus kochendem Weingeist erhält man weisse Na- 
deln, die sich schwer in kaltem, leicht in heissem Weingeist und 
Wasser, nicht in Vinäther lösen. — Salpetersaures Silberoxyd fällt 
aus der wässrigen Lösung nur die Hälfte des Broms unter Bildung 
von salpetersaurem Bromoäthyltrimethylammoniumoxyd. Bei Behand- 
lung mit Silberoxyd dagegen wird alles Brom gebunden, und es ent- 
steht Vinyltrimethylammoniumoxydhydrat. 


Chlorgold - Ohlor - Bromoäthylirimethylammonium. 
(CH‘Br)(C’H’)’NC1,AuC!. — Scheidet sich auf Zusatz von Dreifach- 
Chlorgold zu der durch Zersetzung des wässrigen Bromsalzes mit 
salpetersaurem Silberoxyd erhaltenen und mittelst Salzsäure vom 
überschüssigen Silber befreiten Flüssigkeit in goldgelben Nadeln aus. 


Chlorplatin - Ohlor- Bromoäthyltrimethylammonium. 
(CH‘Br)(C’H’)’NC1,PtCl. — Oktaödrische, schwer lösliche Krystalle. 
HorMmann. %; 


* Vinyltrimethylammonium-Verbindungen. (V. 82.) 
(Vinyltrimethylammonium = C*(C°H?)’NH?, H = (C’H°)(C’H°)’N.) 


A. W. Hormans (1858). Literat. siehe bei den Bromoäthyltrimethylammonium- | 
Verbindungen. 


Digerirt man Brom-Bromoäthyltrimethylammonium in wässriger Lösung 
mit frisch gefälltem Silberoxyd, so enthält das stark alkalische Filtrat Vinyl- 
trimethylammoniumoxydhydrat, das mit Hydrobromsäure ein zerfliessliches Brom- 
salz, mit Salzsäure und Zweifach-Chlorplatin ein okta@drisches Platinsalz = 
(CH°)(C’H?)’NCI, PtC1? und mit Dreifach-Chlorgold ein Goldsalz von entsprechen- 
der Zusammensetzung liefert. Hormann. 


* Quadrivinylammonium-Verbindungen. (V. 82.) 
(Quadrivinylammonium = C*(C'H°)’NH?, H =!(C’H°)‘N). 
W. Herz und J. Wisuicenus (1858). Berl. Akad. Ber. 1858, 520; Pogg. 


115, 577, J. pr. Chem. 76, 116; Chem. Centr. 1859, 61; Ohim. pure 1, 312, 
v. Baızo (1858). J. pr. Chem. 72, 88; Chem Centr. 1858, 216. 


Tetrelallylammonium-Verbindungen, Heınrz und Wisticenus. Tetracetyl- 
ammonium-Verbindungen, v. BABo. 


Bildung. Erhitzt man Aldehyd - Ammoniak im zugeschmolzenen Rohr 
einige Stunden auf 120°, Bazo, oder einige Tage im Kolben auf dem Wasser- 
bade, Heınrz und Wisticenus, so enthält der Rückstand vorzugsweise Quadri- 
vinylammoniumoxydhydrat. Herz und Wisuickxus. Baro. 


Quadrivinylammoniumoaydhydrat. — Man erhitzt Aldehyd - Ammoniak 
zuerst in einem mit langem, aufrecht stehendem Rohr versehenen Kolben auf 
dem Wasserbade, bis die Entwicklung von Ammoniak stark nachgelassen hat, 
dann den entstandenen braunen Syrup unter wiederholtem Zusatz von Weingeist 
in einer offnen Schale bei der nämlichen Temperatur, bis ein anfangs vor- 
handener unangenehmer Geruch verschwunden ist. In der weingeistigen Lösung 
des braunen harzigen Rückstandes erzeugt sehr verdünnte Schwefelsäure einen 
flockigen, rasch zusammenballenden Niederschlag von schwefelsaurem Quadri- 
vinylammoniumoxyd und schwefelsaurem Ammoniak. Diesen reinigt man nach 
dem Auswaschen mit absolutem Weingeist durch wiederholtes Auflösen in wenig 
Wasser und Ausfällen durch starken Weingeist und scheidet dann daraus 
durch Versetzen der wässrigen Lösung mit Kalihydrat die freie Base als 
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körnigen Niederschlag aus. Zur Entfernung anhängenden Kalis löst man in 
Weingeist, sättigt mit Kohlensäure, verdunstet darauf zur Trockne und trennt 
die nicht mit Kohlensäure verbindbare Base durch absoluten Weingeist von 
kohlensaurem Kali. — Rothbraune, unkrystallinische, spröde, harzartige Masse, 
ohne Geruch und von sehr bitterm Geschmack. Nach längerem Erwärmen auf 
140—160° löst sie sich nicht mehr in Weingeist, in etwas höherer Temperatur 
schmilzt sie und schwärzt sich unter Entwicklung brenzlicher Dämpfe. Auch 
bei längerer Berührung mit Kali verliert sie ihre Löslichkeit in Weingeist. 
Die unveränderte Base löst sich nur wenig in Wasser, reichlicher in kaltem, 
als in warmem, leicht in Weingeist, nicht in Vinäther. Hemrz und Wisticenvs, 


Heıntz und WisLicenus 


| Mittel 
16 0 96 69,07 69,11 
N 14 10,07 10,10 
13H 13 9,35 9,36 
20 16 11,51 ee 
(C°H?)’NO,HO 139 100,00 
Schwefelsaures Quadrivinylammoniumoxyd. — a. Neutrales. — Man 


versetzt die weingeistige Lösung des Oxydhydrats mit der zur Fällung nicht 
ganz zureichenden Mer.ge weingeistiger verdünnter Schwefelsäure, wäscht den 
Niederschlag mit absolutem Weingeist und fällt ihn zu weiterer Reinigung 
wiederholt aus concentrirter wässriger Lösung durch Weingeist. Gelbbraune, ° 
unkrystallinische Masse. Röthet Lackmus schwach. Löst sich leicht in 
Wasser, nicht in starkem Weingeist. Herz und WisLicenvs. 


Hemrtz und WisLicenus 


Ian 96 56,47 56,56 
N 14 8,24 = 
12H To AR, 7,06 7,35 
0 8 4,70 . 
Ssos 40 23,58 23,37 
(CHP):NO, SO® 170 100,00 


b. Saures. 2(C*H?)‘*NO, H0,3 80°. — Fällt als fuchsbrauner, stark saurer 
Niederschlag, wenn man die weingeistige Lösung der freien Base mit über- 
schüssiger Salzsäure versetzt. Hält 30,45--30,79 Proc. SO® (Rechn. 30,85 SO?). 
Heintz und WisLicenvs. | 


‚ Chlor-Quadrivinylammonium. — Die salzsaure Lösung der freien Base 
wird zur Trockne verdunstet oder die weingeistige Lösung durch verdünnte 
weingeistige Salzsäure gefällt. Schwarzbraune, unkrystallinische, zerfliessliche 
Masse. Heıyrz und WisLickxvs, 

Hemrtz und WisLicenus 


16 C 96 57,66 . 57,69 
N 14 8,41 > 
13H 13 7,81 7,77 
0 8 4,80 e 
cl 355 21,32 21,35 
(C°H®)“NCLHO 166,5 100,00 


Chlorplatin- Chlorquadrivinylammonium. (O*H3)*NC1, PtCl:. — Durch Ver- 
setzen der salzsauren Lösung der freien Base mit Zweifach-Chlorplatin. Gelb- 
brauner, flockiger, in Wasser völlig unlöslicher Niederschlag. Hält im Mittel 
30,63 Proc. Pt (Rechn. 80,14 Pt). Hemrz und Wisuiczxvs. 


Oxalsaures Quadrivinylammoniumoxyd. Wird wie das schwefelsaure 
Salz dargestellt. Brauner flockiger Niederschlag. Hsmrz und WisLicexvs. 
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Heıntz und WisLicknus 


36 C 216 65,06 ; 
2N 28 8,43 -— 
24H 24 725 0,37 
an 80 64 19,28 N 
2 (C’H?)*NO,C*O® 331 100,00 Er 


Stickstoffkern C’N°’H?. 
* Acediamin. C'N’H°== C‘N°H“, H?. (V. 82.) 


A. Srrecger (1857). Ann. Pharm. 103, 328; J. pr. Chem. 72, 328; Chem. 
Centr. 1857, 931; N. Ann. Chim. Phys. 52, 506; Chem. Gaz. 1858, 84. 
Erhitzt man Acetamid in einem Strom trockner Salzsäure im 

Oelbade, so destillirt ein Gemenge von Chloracetyl, Acetonitril, Acet- 
amid und Biacetamid über, während ein Rückstand von Salmiak und 
salzsaurem Acediamin bleibt. Das reine Acediamin lässt sich nicht 
darstellen, da es bei Gegenwart von Wasser schon bei gelindem Er- 
wärmen in Ammoniak und Essigsäure zerfällt. G“N?H® + 4H0— Co 
+2NH’., 

Schwefelsaures Acediamin. C'N’H°, HO,SO°. — Man zersetzt 
das salzsaure Salz mit schwefelsaurem Silberoxyd und verdunstet 
das Filtrat zur Krystallisation. Beim Umkrystallisiren aus Weingeist 
werden farblose, perlglänzende Blättchen erhalten, welche sich leicht 
in Wasser, schwierig in Weingeist lösen. Halten 37,3 Proc.80° (Rechn. 37,2), 


Salzsaures Acediamin. C’N’H°, HCl. — Darstellung s. oben. Vom 
beigemengten Salmiak trennt man durch Aetherweingeist. Farblose 
Säulen. Wird die wässrige Lösung mit überschüssiger Salzsäure ab- 
gedampft, so besteht der Rückstand fast nur aus Salmiak. 

Ohlorplatin - salzsaures Acediamin. — Aus der mit Zweifach- 
Chlorplatin versetzten Lösung des salzsauren Salzes scheiden sich 
beim Verdunsten grosse, gelblichrothe Krystalle ab, die sich leicht 
in Wasser, weniger in Weingeist, nicht in Vinäther lösen. STRECKER. 


STRECKER 
4C 24 9,3 9,6 
2N 28 10,6 10,5 
7H 7 2,7 2,8 
301 106,5 40,2 - — 
Pt 99 37,4, 05 
C:N’H°,HC1,PtCl? 264,5 100,0 


* Aethylenbiamin. CN°H“, H*= (C*H°)H!N:. (V. 82.) 


S. Croiz (1853). Instit. 1853, 213. — Compt. rend. 46, 844; J. pr. Chem. 
74, 84. — Instit. 1859, 233. J 

A. W. Hormann (1858). Compt. rend. 46, 255; Instit. 1858, 48; Chem. Gar. 
1858, 155; N. Phil. Mag. J. 16, 309; Chem. Centr. 1858, 323. — Lond. 
R. Soc. Proc. 10, 224; Compt. rend. 49, 781; Instit. 1859, 382; Chem. 
Centr. 1860, 161. 
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C*H* 
Formyliak, Metheniak, Formenamin. | der Typentheorie. 
H ; 


Bildung. Beim Einwirken von Zweifach - Bromvine auf wein- 
geistiges Ammoniak entsteht ein Gemenge der Hydrobromsalze von 
Aethylenbiamin, Biäthylenbiamin und Triäthylenbiamin. Hormann. 


Darstellung. Man erhitzt eine Mischung von Zweifach-Bromvine und 
weingeistigem Ammoniak im zugeschmolzenen Rohr während 12 Stunden auf 100°, 
filtrirt vom ausgeschiedenen Hydrobrom-Ammoniak ab, verdunstet zur Trockne 
und destillirt den Rückstand mit einem Gemenge von Kali und Kalk. Das 
Destillat wird über geschmolzenem Kali getrocknet und bei der Rectification 
der bei 140—150° siedende Theil: .aufgefangen. Croiz. — Das Product ist 
Aethylenbiaminhydrat, dem auch durch wiederholte Destillation über wasser- 
freien.Baryt das Wasser nicht entzogen werden kann. Hormann. 


Eigenschaften. Klare, farblose Flüssigkeit, von schwach ammoniakalischem 
Geruch und ätzendem Geschmack. Crxoäz. 


CLo&z Hormann 
46 24 30,76 31,12 30,67 
2N 28 35,90 35,80 36,32. 
10H 10 12,82 12,78 12,97 


20 16 20,52 zt mern 


(C°H)H*N?,H?O? 78 100,00 
Cro&z stellte für die wasserfreie Base die Formel C’NH?, für die. wasser- 
haltige die Formel C?NH‘O auf. Hormann fand die Dampfdichte der wasser- 
freien Base, über deren Darstellung er noch nichts mitgetheilt hat — 2,00, 
was für die oben angenommene Formel einer Condensation auf 2 Maass entspräche. 
Zersetzungen. Salpetrige Säure zersetzt unter Entwicklung von 
Stickstoff. Intermediär entsteht ein krystallisirbarer Körper, als End- 
product Oxalsäure. Gleichzeitig bildet sich Aethylenoxyd. C’N’H? 
+ 2N0°= C*H*0?+-4HO-+AN. Hormann. 
Verbindungen. Salzsaures Aethylenbiamin. — Leicht krystallisirbares Salz. 


CLo&z Hormann 
4C 24 18,04 17,56 17,87 
2N 28 21,06 20,47 
10H 10 7,52 7,39 7,55 
2Cl 71 53,38 53,62 53,17 


(CHY)EN?EH:C® 133 100,00 


Anhang zum Aethylenbiamin. 


Durch successive Behandlung des Aethylenbiamins mit Jodvinafer und 
Silberoxyd können 3 äthylirte Basen, zwei flüchtige und eine nicht flüchtige, ge- 
wonnen werden, nämlich: 


1. Aethylenbiäthylbiamin. (C*H%)(C’H°)’H’N’. — Das Hydrobromsalz, 
(C*H*)(C*H®)?H?N°, H’Br?, bildet sich auch bei Einwirkung von Zweifach-Brom- 
vine auf Aethylamin. Das Hydrat, (C*H*)(C*H°)’H’N°, H’O*, wird durch Zer- 
setzung des Hydriod- oder Hydrobromsalzes mittelst Silberoxyd erhalten. Es 
ist krystallinisch und seine Dampfdichte beträgt 2,30. Wird sein Dampf bei 
einer 20° über dem Siedepunkte liegenden Temperatur mit wasserfreiem Baryt 
behandelt, so erhält man die wasserfreie Basis als flüchtiges, wasserhelles, stark 
ammoniakalisch riechendes Oel. Hormann (Lond. .R. Soc. Proc. 10, 104 und 
224 und 596; Compt. rend. 48, 1085; 49, 781 und 51, 236). 
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2. Aethylenguadriäthylbiamin. (C*H*)(C*H>)*N?. — Entsteht auch bei 
Einwirkung von Zweifach-Bromvine auf Aethylamin. Horsann. | 

3. Aethylensextiäthylbiammoniumoxydhydrat. (C*H*)(CH?)°N?, 0°, H02. 
— Nicht flüchtig. 


Bei Behandlung von Biäthylenbiamin mit Jodformafer erhält man sogleich 
Jod- Aethylensextimethylbiammonium, (C*H*)C?H’)°N?J?”. Hormann. 


*Biäthylenbiamin. NH" — C(C’HYN°H:, H'—= (CHYIPN:. (V. 82.) 


S. Croiz (1853). Literat. s. bei Aethylenbiamin. 

A. W. Hormann. Literat. s. bei Aethylenbiamin. | 

J. Naranson. Ann. Pharm. 92, 48; J. pr. Chem. 64, 164; Chem. Centr. 
1855, 126; Chem. Gaz. 1855, 12. 


Acetyliak, Aetheniak, Acetenamin. 


Bildung. Beim Einwirken von Zweifach-Bromvine oder Zweifach- 
Chlorvine auf wässriges oder weingeistiges Ammoniak. CLoiiz. NATAn- 
Son. HOFMANN. 

Darstellung. 1. Man verfährt, wie beim Aethylenbiamin angegeben, und 
sammelt bei der Rectification des Products das bei 200° Uebergehende. Croiiz. 
— 2. Man erhitzt 1 Th. Zweifach-Chlorvine mit 5 Th. concentrirtem wässrigem 
Ammoniak im zugeschmolzenen Rohr einige Stunden auf 150°. Aus dem Pro- 
duct krystallisirt beim Verdunsten Salmiak Die Mutterlauge wird mit frisch 
gefälltem Silberoxyd behandelt, das Filtrat zur Trockne gebracht und der 
wieder in Wasser aufgenommene Rückstand mit Hydrothion behandelt, um mit 
in Lösung gegangenes Silber zu entfernen. Darauf sättigt man mit Schwefel- 
. säure und versetzt mit Weingeist, welcher schwefelsaures Biäthylenbiamin in 

weissen Flocken fällt. Dieses wird mit der nicht ganz zureichenden Menge 
Aetzbaryt zersetzt und aus der trocknen Masse Beäthylenbiaminhydrat mit 
Weingeist ausgezogen. Naranson. — Das Präparat Naranson’s kann, wie aus 
Hormanw’s Mittheilungen hervorgeht, kein reiner Körper sein; es muss mehr 
oder weniger mit anderen Aethylenbasen verunreinigt sein. (Hvs.) 


Eigenschaften. Das Biäthylenbiaminhydrat, (C’H’)’H?N’,H’O°, ist 
eine gelbliche zähe Masse, welche geröthetes Lackmus stark bläut 
und schwach ätzend schmeckt. Naranson. — Die Dampfdichte des 
wasserfreien Biäthylenbiamins (über dessen Darstellung noch alle Angaben 
fehlen) ist 2,7. HoFMAnn. 

Zersetzungen. Verkohlt beim Erhitzen unter Entwicklung schwach, aber 
characteristich riechender Dämpfe. Naranson. (?) 

Verbindungen. Löst sich leicht in Wasser und Weingeist. — 
Nimmt an der Luft begierig Kohlensäure auf. — Treibt das Ammoniak 
‚aus seinen Salzen aus, wird aber selbst durch Aethylamin aus seinen 
Verbindungen freigemacht. — Löst Thonerdehydrat nicht, wohl aber 
Silberoxyd. — Einfach-Chlorquecksilber fällt die wässrige Lösung 
weiss, Dreifach-Chlorgold unkrystallinisch orangegelb. Oxalsäure 
erzeugt eine weisse, gallertartige Fällung. NAranson. 

Schwefelsaures Biäthylenbiamin. (C’H/)’H’N’,H’O*, 2 SO°. — Dar- 
stellung s. oben. Weisse Flocken, die zu einer zähen, gelblichen Masse 
eintrocknen, Röthet Lackmuss schmach. Löst sich leicht in Wasser, 
nicht in Weingeist. Hält 40,77—41,33 Proc. SO? (Rechn. 43,47 80°). Naranson. 
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Chlorplatinsalzsaures Biäthylenbiamin. (C’HYEPN?, 2 HCl, 
2PtCR. — Der durch Zweifach-Chlorplatin in der mit Salzsäure ge- ° 
sättigten Lösung des Biäthylenbiamins entstehende häutige, orange- 
gelbe Niederschlag trocknet zu einer wachsartigen Masse ein. Hält 
38,22 Proc. Pt (Rechn. 39,57 Pt). Naranson. 


Anhang zum Biathylenbiamin. 


Aehnlich wie beim Aethylenbiamin lassen sich auch aus dem Biäthylen- 
biamin durch abwechselnde Behandlung mit Jodvinafer und Silberoxyd zwei 
äthylirteBasen darstellen, eineflüchtige, Biäthylenbiäthylbiamin, (C*H*)’(C’H°)’N’, 
und eine nicht flüchtige, Biäthylenquadriäthylbiammgniumoxydhydrat, 
(CH+)°(C*H)*N?O?,H202. — Bei Einwirkung von Jodformafer auf Biäthylenbiamin 
erhält man sogleich Jod-Biäthylenguadrimethylbiammonium, (C’H)(C’H’Y'N’I?, 
welches mittelst Silberoxyd in die freie Basis (C*H*)’(C°H?)*N’O*, H’0* über- 
geführt werden kann. Hormann {Lond. R. Soc. Proc. 10, 224; Compt. rend. 
49, 781). | 


Anhang zu den Stickstoffbasen. 


* Triamine. : 

A. W. Horıans (1860). Lond. R. Soc. Proc. 10, 619; Compt. rend. 51, 395; 
J. pr. Chem. 82, 110; Chem. Centr. 1861, 21. — Lond. R. Soc. Proc. 

11, 413, Compt. rend. 53, 53; Chem. Oentr. 1861, 773. — Lond. R. Soc. 
Proc. 11, 420; Compt. rend. 52, 313; Chem. Centr. 1862, 487. 


Unter den Producten der Einwirkung von Zweifach-Bromvine auf Ammo- 
niak befinden sich auch die Hydrobromsalze zweier Triamine, die daraus durch 
Destillation mit Alkalien erhalten werden. Es sind: 


1. Biäthylentriamin, (C*H*)’H?N®. — Farbloses, bei 208° siedendes Oel. 
Bläut trocknes Lackmus stark. Löst sich in Wasser und Weingeist in jedem 
Verhältniss, ist aber in Vinäther fast unlöslich. Bildet weniger leicht ein 
Hydrat, als die Biamine. Das Platinsalz = (C*H%)’H’N°, 3 HC1,3 PtCl’ bildet 
goldgelbe Nadeln, die beim Umkrystallisiren theilweise sich zersetzen. 

2. Triäthylentriamin, (C*H%)°H?N°. Farbloses, bei 216° siedendes Oel. 
Zersetzt sich ebenso wie die vorhergehende Verbindung, der sie äusserst ähnlich 
ist, beim Destilliren theilweise. — Versetzt man mit stark überschüssiger 
Hydriod- oder Hydrobromsäure, so krystallisiren beim Verdunsten (C°H°)’H’N’, 
. 3HJ resp. (CH*)°H°N®,3HBr, während aus schwach saurer Lösung (C‘H*)’H’N’, 
2HJ resp. (C*H*)’H’N’,2HBr erhalten werden. Auf Zusatz von freier Base 
zu den letztgenannten Salzen bilden sich Salze mit noch geringerem Säure- 
gehalt. — Das Goldsalz, (C*H*)’H’N°, 3 HCl, 3 AuCl? bildet gelbe Blättchen, die 
sich leicht in Wasser, Weingeist und Vinäther lösen und bei längerem Kochen 
der Lösungen unter Abscheidung von Metall zersetzt werden. — Das ‚Platinsalz, 
(C*H®)°H?N°, 3 HC], 3 PtCl? krystallisirt in langen, goldgelben Nadeln, löst sich 
ziemlich leicht in Wasser, verwandelt sich aber bei mehrtägiger Berührung 
mit einem Ueberschuss des salzsauren Salzes der Base in grosse Prismen, die 
wahrscheinlich (CH*)°H?N”, HCl, PtC1? sind. 

Bei der Einwirkung von Zweifach-Bromvine auf Aethylamin entstehen 
ausser den oben erwähnten Hydrobromsalzen des Aethylenbiäthylbiamins und 
des Biäthylenbiäthylbiamins auch die dreier äthylirter Triamine. Diese sind: 

1. Biäthylenbiäthyltriamin, (C*H#)’(CH°)’H?N®. — Befindet sich in dem 
über 200° siedenden Theil des durch Destillation der Hydrobromsalze mittelst 
Kali erhaltenen Basengemenges. Versetzt man die Base mit überschüssiger 
Hydriodsäure, so krystallisirt (O°H*)’(C’H°)’H’N’,3HJ, während bei genauer 
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Sättigung das Salz (C°H°)’(C°H?)’H’N°,2HJ erhalten wird. Das salzsaure 
Salz, (C°H‘)’(CH°)’H’N’, 3HC1 krystallisirt in perlglänzenden Blättchen, die 
sich leicht in Wasser lösen, aber unlöslich in Weingeist und Vinäther sind. 

2. Biäthylentriäthyliriamin, (C*H*)’(CH?)’H?N’. Der zwischen 220 und 
250° siedende Theil des erwähnten Basengemenges liefert auf Zusatz von Salz- 
säure und Zweifach-Chlorplatin ein Platinsalz-Gemenge, das sich durch wieder- 
holtes Umkrystallisiren in das in Wasser sehr schwer lösliche Platinsalz des 
Biäthylentriäthyltriamins und das ‘sehr leicht lösliche des Triäthylentri- 
äthyltriamins zerlegen lässt. Die freie Base ist ein über 220° siedendes, 
stark ätzend schmeckendes Oel. Die einfachen Salze sind neutral und lösen 
sich leicht in Wasser, schwieriger in Weingeist. Dargestellt wurden: das salz- 
saure Salz, (C’H)’(C’H’)’H’N’,3HCl, das Hydrobromsalz, (C’H*)(CHP)’H?N®, 
3HBr, das Goldsalz, (C’H*)’(C’H°)’H’N°®,3HC1,3 AuCl’, und das Platinsalz, 
(C°H*)’(CH°)°H?N°, 3 HCl, 3 PtC1.? 

3. Triäthylentriäthyltriamin, (C°H*)’(C*H°)’N’. — Darstellung s. beim Biäthy- 
lentriäthyltriamin, dem es sehr ähnlich ist. — Das Goldsalz = (C*H?)’(C*H?)?N®, 
3HC1,3AuCl® und das Platinsalz = (C*H*)’(C*H?)’N°?, 3HC1,3 PtCl? wurden 
dargestellt. Hormann. 


* Quadriamine. i 


A. W. Hormann (1861). Lond. R. Soc. Proc. 11, 423; Compt. rend. 53, 307; 
Chem. Centr. 1862, 529. 

Triäthylenguadriamin. (C*H*)’H°N*. — Befindet sich unter den Pro- 
ducten der Einwirkung von Zweifach-Bromvine auf Ammoniak oder Aethylamin, 
wird aber am besten rein erhalten durch Behandlung von Aethylenbiamin mit 
Zweifach-Bromvine und Zersetzung des entstandenen Hydrobromsalzes mittelst 
Silberoxyd. — Das Platinsalz = (C'H*)’H°N*, AHCI], 4 PtC1? ist ein blassgelbes, 
amorphes, in Wasser fast unlösliches Pulver. 

Triäthylenoetäthylquadriammoniumoxydhydrat. (C*H*)’(C*H?)°H?N*O*, 
4HO. — Wird erhalten, indem man Biäthylamin einige Stunden bei 100° mit 
Zweifach-Bromvine digerirt, das gebildete Bromsalz mit Silberoxyd behandelt 
und durch das Product, ein Gemenge dieser Base mit Aethylenquadriäthylamin 
und Biäthylamin zur Verflüchtigung der letzteren längere Zeit Wasserdampf 
leitet. — Das Jodsalz, (C*H%)’(C*H?)’H’N“J*, ist leicht löslich in Wasser und 
aus Weingeist krystallisirbar. Das Goldsalz ist (C*H%)°(C’H?)’H’N*C1‘, 4 AuCl®. 
Das Platinsalz, (C*H*)’(C*H°)*H’N‘C1*, 4 PtCl”, krystallisirt in Blättchen und ist 
fast unlöslich in Wasser. — Durch Behandlung mit Jodvinafer entsteht 
(C*H°)°(C*H?)’HNJ*. 

Quintiäthylengquadriäthylgquadriammoniumoxydhydrat. (C*H*)’(C’H°)‘H?’N°’O*, 
4HO.— Unter den Producten der Einwirkung von Zweifach - Bromvine auf 
Aethylamin. Verflüchtigt man aus dem durch Behandlung mit Silberoxyd er- 
haltenen Basengemenge die flüchtigen Basen durch eingeleitete Wasserdämpfe, 
so besteht der Rückständ meistens nur aus dieser Base. Ihre Salze sind äusserst 
löslich und nur schwierig krystallisirbar. Gold- und Platinsalz - bilden gelbe, 
schwer lösliche Niederschläge. — Durch Behandlung mit Jodvinafer lassen sich 
noch 1 resp. 2 At. H durch Aethyl ersetzen. 

Sextiäthylenguadriäthylquadriammoniumoxydhydrat. (C*H*)°(C*H?)'N*O%, 
4HO. — Das Bromsalz befindet sich bisweilen unter den Producten der Ein- 
‚ wirkung von Zweifach-Bromvine auf Aethylamin und wird rein erhalten durch 
Behandlung von Aethylenbiäthylbiamin oder Biäthylenbiäthylbiamin mit Zweifach- . 
Bromvine. Hormann. 


* Binitroäthylsäure. C'N’H°O*—= C‘N’H‘, H’O‘. (V. 82.) 
Frangrann (1856). Ann. Pharm. 99, 342; J. pr. Chem. 70, 70; Chem. Oentr. 
1856, 881; N. Phil. Mag. J. 13, 379; Chem. Gaz. 1856, 438; N. Ann. 
Ohim. Phys. 49, 103. 
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Bildung. Beim Zusammentreffen von Stickoxyd mit vinätherischem 
Zinkoxyd entsteht Zinkäthyl-binitroäthylsaures Zinkoxyd. 


Darstellung. Durch concentrirte Schwefelsäure kann zwar bei 
guter Abkühlung Binitroäthylsäure aus ihren Salzen frei gemacht 
werden, aber sie zersetzt sich bei einer nur wenige Grade betragen- 
den Temperaturerhöhung sofort unter starkem Aufschäumen. Eine 
etwas beständigere verdünnte wässrige Lösung erhält man, wenn man 
das Barytsalz in wässriger Lösung durch die genau erforderliche 
Menge Schwefelsäure zersetzt, oder wenn man das Zinksalz im Vacuum 
mit verdünnter Schwefelsäure destillirt. 


Zersetzungen. Die wässrige Lösung zersetztsich beim Aufbewahren. 
— Die aus dem Kalksalze durch Behandeln mit concentrirter Schwefel- 
säure abgeschiedene reine Säure zerfällt sofort unter heftiger Gas- 


entwicklung. Das auftretende Gasgemenge beträgt etwa 30,6 Proc. des an- 
gewandten Kalksalzes und enthält 60,65 Proc. Stickoxydul, 24, 24 ölbildendes 
Gas, 8,90 Stickoxyd und 6,21 Stickstoff. Gleichzeitig entstehen ausser schwefel- 
saurem Kalk auch weinschwefelsaurer Kalk, schwefelsaures Ammoniak und 
schwefelsaures Aethylamin. 

Verbindungen. Die verdünnte wässrige Lösung röthet Lackmus, 
riecht stechend, schmeckt sauer. — Die Salze schmelzen sämmtlich 
etwa bei 100° und zersetzen sich noch weit unter der Rothglühhitze, 
zum Theil unter explosionsartiger Verpuffung. Sie Bern sich in 
Wasser und Weingeist. 


Binitroäthylsaures Natron. CN’NaH’0%. — Man zersetzt das 
Kalksalz mit kohlensaurem Natron, verdunstet das Filtrat auf dem 
Wasserbade zur Trockne und behandelt den Rückstand mit starkem 
Weingeist. Die weingeistige Lösung liefert beim Verdunsten kleine, 
wasserfreie Krystallschuppen. Halten 25,46 Proc. N und 27,48—27,91 NaO 
(Rechn. 25,00 N und 27,68 NaO). 

Binitroäthylsaurer Baryt. — Das Zinksalz wird mit überschüs- 
sigem Aetzbaryt behandelt. Das Filtrat hinterlässt, nachdem zuvor _ 
der Ueberschuss des Baryts durch Kohlensäure, sowie Spuren von 
Zink durch Hydrothion entfernt sind, beim Verdunsten eine gummi- 
artige, sehr zerfliessliche Masse, welche kein Wasser mehr enthält 
und Lackmus nicht verändert. 


FRANKLAND 
4C 24 15,23 14,65 
5H 5 3,17 3,28 
>2N 28 17.77. | — 
40 32 20,31 — 
Ba 68,6 43,52 43,82 
C*N°’BaH?O* 157,6 100,00 , 


Binitroäthylsaurer Kalk. CHN’CaH’O* + 4 Aq. — Man zersetzt 
das Zinksalz mit überschüssigem Kalkhydrat, leitet in das Filtrat 
Kohlensäure ein, erhitzt während einiger Minuten zum Sieden, filtrirt 
und verdampft. — Schöne, seidenartige Nadeln, die 2/3 ihres Krystall- 
wassers bei 100° verlieren. Halten 20,76 Proc. CaO (Rechn. 20,59 Ca0). 
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Binitroäthylsawre Bittererde. C'N’MgH’O‘. — Wird wie da 
Kalksalz dargestellt. — Körnige Krystalle, die bei 100° schmelzen 
und zu einer festen, amorphen, wasserfreien Masse eintrocknen. Hält 
29,37 Proc. N und 19,81—20,04 MgO (Rechn. 27,72 N und 19,80 MgO). 

Binitroäthylsaures Zinkoxyd. — Uebergiesst man Zinkäthyl- 
binitroäthylsaures Zinkoxyd mit Wasser, so erhält man unter leb- 
hafter Entwicklung von Aethylwasserstoff eine opalisirende, mil- 
chige Lösung von Halb-binitroäthylsaurem Zinkoxyd, CN’ZnH°’O* 
—-ZnO, welche durch Kohlensäure zu kohlensaurem Zinkoxyd und 
gelöst bleibendem neutralem Salz zersetzt wird. — Behandelt man 
Zinkäthyl-binitroäthylsaures Zinkoxyd mit einem Strom trockner 
Luft, und das Product der Oxydation, ein Gemenge von binitroäthyl- 
saurem Zinkoxyd und Aethyloxyd-Zinkoxyd mit Wasser, so entsteht 
gleichfalls eine Lösung des halb-sauren Salzes, aus der durch Ein- 
leiten von Kohlensäure, Filtriren und Verdunsten das neutrale Salz 
gewonnen wird. — Weisse, strahlig-krystallinische Masse oder farb- 
lose, kleine Nadeln, welche unter 100° schmelzen und allmälig was- 
_ serfrei werden. Beim Erhitzen auf 300° erfolgt Entzündung und Ver- 
brennung mit bläulich-grüner Flamme. — Leicht löslich in Wasser 
‚und Weingeist. Hält 3,75—3,98 Proc. Krystallwasser (Rechn. für 2C0*N?ZnH'O? 
+ Aq : 3,57 HO). 


Wasserfreies Salz. Frankuann, Mittel 
460 24 19,75 19,86 
2N 28 23,04 “ 
5H 5 4,11 4,41 
40 32 26,34 = 
Zn 32,52 26,76 27,29 
CN’ZnH?0* 121,52 100,00 


Zinkäthyl-binitroäthylsaures-Zinkoxyd. — Scheidet sich lang- 
sam in grossen Krystallen ab, wenn man zu einer Mischung gleicher 
. Maasse Zinkäthyl und Vinäther, welche sich in einem flachbodigen 
Gefässe befinden, fortgesetzt trocknes und durch Vitriolöl von sal- 
petriger Säure befreites Stickoxyd treten lässt. Da indess zur Been- 
- digung der Operation auf diesem Wege auch bei oft wiederholtem 
Schütteln mehrere Wochen erforderlich sind, so lässt man besser die 
Absorption des Stickoxyds unter erhöhtem Druck in einem kupfer- 
“ nen, mit einer Condensationspumpe in Verbindung stehenden Oylin- 

der erfolgen. — Farblose, durchsichtige, rhombische Krystalle. 
FRANKLAND, Mittel 


8C 48 26,22 25,61 
2N 28 15,30 14,89. 
10H 10 5,46 5,32 
40 32 17,49 ii 
2 Zn 65,04 35,53 35,36 
CN’ZuH°0°+ C’H’Zn 183,04 100,00 


- Die Krystalle schmelzen unter 100° und entwickeln ein bei 
180— 190° in grösserer Menge auftretendes Gemenge von ölbildendem 
Gas, Kohlensäure, Aethylwasserstoff, Stickstoff und Stickoxydul. — 
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An der Luft werden sie rasch matt in Folge der Oxydation zu Aethyl- 
oxyd-Zinkoxyd und binitroäthylsaurem Zinkoxyd. — Wasser und 
Weingeist zersetzen augenblicklich zu Aethylwasserstoff und halb- 
binitroäthylsaurem Zinkoxyd. — Vinäther löst ziemlich gut. 


Binitroäthylsaures Kupferooyd. — Man zersetzt das Barytsalz 
mit schwefelsaurem Kupferoxyd in wässriger Lösung und verdunstet 
das Filtrat. — Lange, purpurfarbige, vierseitige Prismen, welche Ya 
Atom Krystallwasser enthalten. 


FRANKLAND 
8C 48 19,18 19,60 
AN- 64 22,37 21,82 
11H 11 4,39 3,93 
70 56 22,38 = 
2 CuO 79,30 31,68 31,24 
2(C’N’CuH°0%) + Ag 250,30 100,00 


Binitroäthylsaures Silberoxyd. — Wird durch Zersetzung des 
Barytsalzes mit schwefelsaurem Silberoxyd erhalten. Leichte, äusserst 
schnell am Lichte sich zersetzende, in Wasser sehr leicht lösliche . 
Blättchen. 


Salpeter-binitroäthylsaures Silberoxyd. — Beim Vermischen 
concentrirter Lösungen von dem Zinksalz und salpetersaurem Silber- 
oxyd scheiden sich krystallinische Körner ab," die man mit Wasser 
wäscht and durch Pressen zwischen Fliesspapier trocknet. — Wenig 
löslich in Wasser. 


FRANKLAND 
46 24 6,51 6,67 
3N 42 11,44 _ 
5H 5 1,36 1,44 
100 80 21,84 \ - 
2Ag 216 58,85 58,89 
C‘N’AgH’O°+Ag0,NO°® 367 100,00 


Stickstoffphosphorkern C!NPH‘. 


* Vinetriäthylphosphammonium-Verbindungen. (V. 82.) 
(Vinetriäthylphosphammonium = 0*(C?H°)’NPH,H® = (C*H*)(C*H?)’H?NP.) 


Hormann (1859). Compt. rend. 48, 787; Berl. Akad. Ber. 1859, 367. — 
Ann. Pharm. 1861, Suppl. 1, "290; "Phil. Trans. 1860, 497; N. Ann. 
Ohim. Phys. 64, 109, 


Anylentrlichytphosn konn: Verbindungen, Hormann. 

Vinetriäthylphosphammoniumoxydhydrat. (CH*)(C’H’)H?’NPO?, 
2H0O. — Wird aus dem Bromsalz durch Behandeln mit Silberoxyd 
erhalten. Kann in wässriger Lösung auf dem Wasserbade ohne Zer- 
setzung concentrirt und schliesslich durch Kalilauge in Oeltropfen 
abgeschieden werden. Bei stärkerem Erhitzen wird Ammoniak ent- 
wickelt und der Rückstand enthält nun Vinyltriäthylphosphonium- 
hydrat. (C*H%)(C'H?)°H’NP, 0°, 2H0 = (C°H°)(C*H°)’PO, HO + NH®+2H0. 
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Brom-Vinetriäthylphosphammonium. — Man digerirt eine ge- 
mischte weingeistige Lösung von Brom - Bromoäthyltriäthylphospho- 
nium und Ammoniak während einer halben Stunde in geschlossener 
Röhre bei 100°. Beim Verdunsten des Weingeists bleibt das Brom- 
salz verunreinigt mit etwas Hydrobrom-Ammoniak zurück. — Das 
reine Salz bereitet man durch Sättigen des Hydrats mit Hydrobrom. 
Es krystallisirt ziemlich gut, ist aber sehr zerfliesslich. 


Das Jod- und Chlorsalz gleichen dem Bromsalz. Das überchlor- 
saure Salz ist schwer löslich und krystallisirt leicht. 


Chlorgold-COhlor-Vinetriäthylphosphammonium. 
(CH)(CH’YH’NPCP, 2AuCl’. — Dreifach-Chlorgold erzeugt in der 
Lösung des Chlorsalzes einen goldgelben, aus feinen Nadeln be- 
stehenden Niederschlag. Schwer löslich in Wasser. Hält 46,91 Proc. Au 
(Rechn. 46,85 Au), 

Chlorplatin-Ohlor- Vinetriäthylphosphammonium. — Der durch 
‚Zweifach-Chlorplatin aus der Lösung des Chlorsalzes gefällte blass- 
: gelbe, schwach krystallinische, in kochendem Wasser nur schwierig 

lösliche Niederschlag krystallisirt aus heisser concentrirter Salzsäure 
in gut ausgebildeten zwei- und zweigliedrigen Prismen. (Näheres über 
Krystallf. u. opt. Verh. von Serra s. Ann. Pharm., Suppl. 1, 292). 

Hormann, Mittel 


16C 96 16,74 16,99 
22H 22 3,84 3,77 
N 14 2,44 Ra 
P 31 5,41 er 
60 213 37,14 en 
2 Pt 197,4 34,43 34,46 
(C*H*)(CH5)’H’NPOL, 2 PtCl? 573,4 100,00 


* Vinequadriäthylphosphammonium-Verbindungen. (V. 82.) 
(Vinequadriäthylphosphammonium = C*(C’H?)*NP,H° = (C*H*)(C‘H°)*H?NP.) 
-Hormann (1859). Compt. rend. 48, 787. — Ann. Pharm., Suppl. 1, 296, 
Aethylenteträthylphosphammonium- Verbindungen, Hormann. 


Das Bromsalz bildet sich beim Zusammentreffen von Aethylamin 
mit Brom-Bromoäthyltriäthylphosphonium (s. dieses). Wird es mit 
Silberoxyd digerirt, so entsteht das Hydrat. Dieses kann auf dem 
Wasserbade bis zur Ausscheidung von Oeltropfen eingedampft wer- 
den. Durch Sättigen mit den betreftenden Säuren liefert es die übri- 
gen Salze. | | 

Jod - Vinequadriäthylphosphammonium. (CH(CH’YH’NP, I. 
— Weisse Nadeln. Leicht löslich in Wasser und wässrigem Wein- 
geist, schwer löslich in absolutem Weingeist und unlöslich in Vin- 
äther. Kali fällt, aus der wässrigen Lösung unverändert als Oel, 


welches erst allmälig erstarrt. Hält 3,14 Proc. N und 56,48 J (Rechn. 
3,14 N und 57,08 J). 


454 Stickstoffphosphorkern C{NPH*. 


Ohlorgold - Chlor -Vinequadriäthylphosphammonium. — Gold- 
gelbe, schwer lösliche Nadeln. 


Hormann 

20C 120 13,81 14,16 

26H 26 2,99 3,14 
N 14 1,61 —_ 
Pu al 3,57 — 
8Cl 284 32,68 —_ 

2 Au 394 45,34 45,38 

(C*H*)(C*H°)H?NPC], 2 AuCl?® 869 100,00 


Chlorplatin-Chlor- Vinequadriäthylphosphammonium. — Orange- 
gelbe, zwei- und zweigliedrige Nadeln. (Näheres über Krystallf von Serra 
s. Ann. Pharm. 1861, Suppl. 1, 297). 


HormAnn 
20C 120 ° 19,96 20,12 
26H 26 4,32 - 4,45 
N 14 2,33 ° — 
1% 31 5,15 2 
6Cl 219 35,42 — 
2 Pt 197,4 32,82 32 EB. 
(C*H%)(C*H°)*H?’NPCI”, 2 PtC1? 601,4 100,00 


* Vinequintiäthylphosphammonium-Verbindungen. (V. 82.) 
(Vinequintiäthylphosphammonium —= (*(C*H°)*NP, (C*H°)H? — 
(C*H*)(C*H)°HNP.) 

Hormann. Ann. Pharm. Suppl. 1, 302. 
Aethylenpentäthylphosphammonium-Verbindungen, Hormann. 
Das Bromsalz entsteht bei Einwirkung von Biäthylamin auf 
Brom-Bromoäthyltriäthylphosphonium. Das aus dem Hydrat darzu- 


stellende Platindoppelsalz krystallisirt in rectangulären Tafeln. Hält 
31,68—31,77 Proc. Pt ((CH2)(C*H°)°HNPOCL, 2 PtCl? —= 31,37 Pt). Hormann. 


* Vinetriäthylmethylphosphammonium-Verbindungen. (V. 82. = 
(Vinetriäthylmethylphosphammonium = C*(C°H?)’(C’H?)NP, H° — 
(C+H%) (C*HP)°(C?H°)HNP.) 
Hormann. Ann. Pharm. Suppl. 1, 295. 
 Aethylenmethyltriäthylphosphammonium-Verbindungen, Hormann. 

Das Bromsalz bildet sich durch Digeriren von Methylamin mit 
Brom - Bromoäthyltriäthylphosphonium. Das Platindoppelsalz Kry- 
stallisirt in langen Nadeln und ist schwer löslich. Es hält 33,48 Proc. Pt 
(Rechn. für (C°H*)(C*H°)’(C’H?)H’NPCI?, 2PtCl? : 33,60 Pt). Horuann. 


x Vinetriäthyltrimethylphosphammonium- Verbindungen. (V. 82.) 
(Vinetriäthyltrimethylphosphammonium = (C*(C*H?)’(C’H?)’NPH* = 
(C*H%)(C*H)°(C?E)SNP. ) 
Hormann. Ann. Pharm. Suppl. 1, 303. 
Aethylentrimethyltriäthylphosphammonium- Verbindungen, Hormann. 
Das Bromsalz entsteht durch Vereinigung von Trimethylamin 
mit Brom-Bromoäthyltriäthylphosphonium. 


i Magniumäthyl. (V. 82.) 455 


..  Chlorplatin- Ohlor - Vinetriäthyltrimethylphosphammonium. — 
Krystallisirt in schönen Nadeln. Hormann. 


Hormann 
20 132 21,45 21,29 
35H 28 4,55 4,45 
N 14 2,27 ee 
ii 31 5,04 — 
6Cl: 213 34,61 34,96 
3Pt 197,4 32,08 32,26 
(C*H*)(C’H?°)’(C’H°)’NPCI, 2 PtC1? 615,4 100,00 


Natriumkern C*’NaH'?. 
* Natriumäthyl. C’NaH’—= (C’H’)Na. (V. 82.) 


Wankryn (1858). Ann. Pharm. 108, 67; N. Phil. Mag. J. 17, 225; Chem. - 
Gaz. 1858, 455; J. pr. Chem. 76, 359; Chem. Centr. 1859, 2; N. Ann. 
Chim. Phys. 55, 342; Chim. pure 1, 256. 

Uebergiesst man Natrium in einer mit Steinkohlengas gefüllten Glasröhre 
mit etwa der zehnfachen Gewichtsmenge Zinkäthyl, stellt nach dem Zuschmel- 
‚ zen in kaltes Wasser und schüttelt bisweilen, so findet sich in der Röhre nach 
einigen Tagen metallisches Zink und eine klare, farblose, an der Luft sich ent- 
zündende Flüssigkeit. Diese ist eine Lösung von Natriumäthyl-Zinkäthyl in 
überschüssigem Zinkäthyl. Ersteres scheidet sich beim Abkühlen auf 0° in 
grossen, rhombischen Tafeln aus und bleibt als Rückstand, wenn man das 
Zinkäthyl in einem Strome trocknen Wasserstoffs abdunstet. Es ist (C’H°)Na 
+ 2(C*H°)Zn. Es schmilzt bei etwa 27° und bleibt noch mehrere Grade unter 
dem Schmelzpunkt flüssig. Wasser zersetzt es augenblicklich unter Entwick- 
lung von Aethylwasserstoff. Gibt im Mittel 47,60 Proc. C’H° (Rechn. 50,31 
C‘H°), Beim Zusammentreffen mit Kohlensäure entsteht propionsaures Natron. 
(C*H>)Na + 200?—= C°H’Na0*. Wankıyn (Ann. Pharm..107, 125). 

Kalium und Lithium erzeugen mit Zinkäthyl entsprechende Verbindun- 
gn. WANKLYN. 


Magniumkern C’MgH’. 
* Magniumäthyl. C’MgH’= (C’H’)Mg. (V. 82.) 


- Canovrs (1859). N. Ann. Ohim. Phys. 58, 5; Ann. Pharm. 114, 240; Ohim. 
pure 2, 167; Zeitschr. Chem. Pharm. 1860, 287. 


Man übergiesst Magniumfeile in einem langen, sehr starken Glasrohr 
mit Jodvinafer, schmilzt, nachdem die durch Begiessen mit kaltem Wasser zu 
mässigende Einwirkung, während welcher eine reichliche Menge zum Theil aus 
Vinegas bestehendes, zum Theil in einer Kältemischung condensirbares Gas 
_ entwickelt wird, beendet ist, zu und erhitzt einige Stunden im Oelbade auf 
120—130°. Das entstehende weisse, feste Product, welches aus Jodmagnium, 
unverändertem Jodvinafer und Magniumäthyl besteht, wird aus einer kleinen 
Retorte im Wasserstoffstrome destillirt und das zugleich mit Jodvinafer über- 
gehende Magniumäthyl durch wiederholte vorsichtige Rectification so gut als 
möglich von ersterm befreit. 

Farblose, sehr flüchtige, stark lauchartig riechende{Flüssigkeit. Entzündet 
sich an der Luft und wird durch Wasser mit Heftigkeit zersetzt. CAnovrs. 

CAnHouss, Mittel 


4C 24 58,53 54,87 
5H 5 12,19 11,45 
Mg 12 29,28 + 


(C’HP)Mg 41 100,00 


456 | Arsenkern C?AsH?. 
.  Alumiumkern C’AT’H!. 
* Alumiumäthyl. C‘(C’H’)’APH%,H’ = (C*H’’AT. (V. 82.) 


Canours (1859). N. Ann. Ohim. Phys. 58, 5; Ann. Pharm. 114, 240. 


Man erhitzt Alumium mit Jodvinafer während 24 Stunden in zuge- 
schmolzenen Glasröhren auf 130° und destillirt die entstehende zähe Flüssigkeit 
aus einer kleinen Retorte im Wasserstofistrome. Die übergehende Flüssigkeit 
ist farblos, siedet zwischen 340—350° und riecht durchdringend und unange- 
nehm terpentinölartig. Sie raucht stark an der Luft und wird durch Wasser 
äusserst heftig unter Bildung von Thonerde und Hydriod und Entwicklung eines 
mit blassblauer Flamme brennenden Gases zersetzt. Sie ist Jodalumium- 
Alumiumäthyl. 

CAnours, Mittel 


12 C 72 13,78 14,36 
15H 15 2,86 2,94 
3J 381 72,98 72,88 
4Al 54,4 10,38 10,53 
(C’H’)P AI? + A12J°? 522,4 100,00 


Bei Einwirkung von Zinkäthyl auf Jodalumium - Alumiumäthyl entsteht 
Jodzink und eine sehr entzündliche Flüssigkeit, vermuthlich Alumiumäthyl. 

Durch Behandlung von Alumium mit Jodformafer wird Jodalumium- 
Alumiummethyl als farblose, durch Wasser unter Entwicklung von Sumpfgas 
zersetzbare Flüssigkeit erhalten. CAanours. 


Kieselkern C*SiH°. 
* Silieiumäthyl, O*C°H°)SIH, H— (C'EPSi. (V. 82.) | 
Frieper und COrarıs (1863). Oompt. rend. 56, 590; Bull. soc. chim. 5, 174 


und 238; Ann. Pharm. 127, 28; Chem. Centr. 1863, 817. 


Bildung und Darstellung. Man erhitzt 2 At. Zinkäthyl und 1 At. Chlor- 
‚silieium im zugeschmolzenen Rohr 3 Stunden auf 160°, destillirt das Product 
und sammelt den bei 153° siedenden Antheil, welchen man mit Wasser wäscht 
und nochmals rectificirt. 

Eigenschaften. Farblose Flüssigkeit, leichter als Wasser. Siedet bei 153°. 
Dampfdichte 5,13. 

Zersetzungen. Brennt mit leuchtender Flamme unter Verbreitung eines 
weissen Rauchs von Kieselsäure. Salpetersäure und Kali sind ohne Einwirkung. 
FRrieDeL und Ürarıs. 


Arsenkern C’AsH?°. 
* Biäthylarsid. O°(C*HP)AsH%, H= (C/H°)’As. (V. 82.) 


Lanporr (1853). Ann. Pharm. 89, 301; J. pr. Chem. 60, 385; Chem. Centr. 
1853, 913 und 929; N. Ann. Chim, Phys. 41, 95; Chem. Gaz. 1854, 81 
und 102, — Ann. Pharm. 92, 865; J. pr. Chem. 63, 283; Chem. Oentr. 
1855, 65. 

Arsenbiäthyl. Aethylkakodyl. - 
Bildung. 1. Entsteht neben Triäthylarsin bei Einwirkung von 

Jodvinafer auf Arsennatrium. LanpoLt. — 2. Beim Erhitzen von ° 

Jodbiäthylarsid mit Zink entstehen Biäthylarsid und Jodzink. CaHours: 

(Ann. Pharm. 122, 216). 


Biäthylarsid.- (V. 82.) 457 


Darstellung. 1. Man zerreibt Arsennatrium (welches erhalten wird, indem 
man gepulvertes Arsen in einem Tiegel bis zur Bildung von Arsendämpfen 
erhitzt und dann unter Rühren mit einem eisernen Stabe so lange erbsengrosse 
Stücke von Natrium einträgt, bis etwa gleiche Mengen beider Metalle in An- 
wendung gekommen sind) mit 4—5 Th. feinem Quarzsand und durchfeuchtet 
das Gemenge in einem etwa 3 Unzen fassenden und zu ?/s damit angefüllten 
Kölbehen mit Jodvinafer. Nach beendigter Reaction, während welcher ein 
grosser Theil des Jodvinafers unverändert abdestillirt, wird aufs Neue Jodvin- 
afer in den Kolben gegossen und damit fortgefahren, so lange noch Einwirkung 
zu bemerken ist. Darauf verbindet man den Kolben mit einer Vorlage und 
destillirt im Kohlensäurestrom. Der zuerst übergehende Jodvinafer wird ge- 
sondert aufgefangen. Bei stärkerm, zuletzt bis zur’ Glühhitze gesteigertem Er- 
hitzen folgt eine farblose, schwere, an der Luft stark rauchende und sich ent- 
zündende Flüssigkeit, welche ein Gemenge von Biäthylarsid, Triäthylarsin und 
wenig Jodvinafer ist. Die Ausbeute beträgt, wenn man mit 12—15 Kölbchen 
nach einander in der angegebenen Weise operirt hat, etwa 60 Gramme. Bei 
der Rectiflcation im Kohlensäurestrom geht unter 140° ein Gemenge von Tri- 
äthylarsin und Jodvinafer über, dann folgt zwischen 140° und 185° reines Tri- 
äthylarsin und zwischen 185° und 200° ein Gemenge von Triäthylarsin und 
Biäthylarsid. Das in der Retorte Zurückbleibende ist fast reines Biäthylarsid. 
Lanpout. — 2. Bequemer erhält man das Biäthylarsid, wenn man das Product 
‘ der Einwirkung von Jodvinafer auf Arsennatrium (s. unten „1“) mit Vinäther 
erschöpft, den vinätherischen Auszug mit absolutem Weingeist versetzt und den 
Vinäther abdestillirt. Auf Zusatz von Wasser zum weingeistigen Rückstand 
wird Biäthylarsid gefällt, während, wenn überschüssiger Jodvinafer vorhanden 
. war, Jodquadriäthylarsonium, oder im anderen Falle Triäthylarsin neben wenig 
Biäthylarsid in Lösung bleibt. Die Luft ist dabei sorgfältig fern zu halten, da 
sonst sich ein rother Körper (dem Erytrarsin entsprechend) dem Biäthylarsid 
beimengt und dessen Reindarstellung erschwert. Zweckmässig fällt man auch 
erst einen Theil des Biäthylarsids durch Zusatz von wenig Wasser vorab; der 
auf weiteren Wasserzusatz sich ausscheidende Antheil ist alsdann völlig rein 
und wird über Chlorcalcium getrocknet. Lanporr. 


Eigenschaften. Schwach gelbliche, stark lichtbrechende Flüssig- 
keit. Ist schwerer als Wasser und kocht zwischen 185—190°. Riecht 


durchdringend knoblauchartig. Lanvorr. Laxoor, Mittel 
80 ‚48 36,09 35,73 
10H "10 7,52 7,74 
As 75 56,89 56,92 
(C*H°)?As 133 100,00 


. Das Biäthylarsid ist unlöslich in Wasser, aber leicht löslich in 
Weingeist und Vinäther. | 
Es nimmt begierig Sauerstoff aufund entzündet sich, wenn nach 
„1“ bereitet, von selbst an der Luft, das nach ‚2‘ dargestellte aber 
erst nach dem Erhitzen auf 180°. Bei unvollkommner Verbrennung, 
sowie bei Behandlung mit verdünnter Salpetersäure entsteht als se- 
cundäres Product stets die oben erwähnte rothe, nach dem Trocknen 
braune und beim Liegen an der Luft weiss werdende Substanz. — 
Es reduecirt Silberoxyd und Quecksilberoxyd und wird durch concen- 
trirte Salpetersäure unter Feuererscheinung oxydirt. — Es verbindet 
sich unter bedeutender Wärmeentwicklung mit Schwefel, Jod, Brom 
Chlor. Diese Verbindungen sind ungemein stark riechende und zu Thränen 


reizende Flüssigkeiten und enthalten je 1 At. des betreffenden Elements auf 
1 At. Biäthylarsid. Laxpour. 


” 


458 Arsenkern C*AsH?. 
% Arsenbiäthylsäure. C*(C’HP)AsH*, H’O* = (C’H°)’As0°, HO. (V. 82.) 


Lanvorr (1854). Ann. Pharm. 92, 865; J. pr. Ohem. 63, 283; Chem. Centr. 
1855, 65. | 


Bildung und Darstellung. 1. Durch langsame Oxydation des Biäthyl- 
arsids an der Luft oder in Sauerstofigas. Man setzt eine weingeistige 
Lösung von Biäthylarsid der Luft aus, bis sie geruchlos geworden ist, presst 
die beim Verdunsten bleibende blättrige Krystallmasse zwischen Papier und 
krystallisirt nochmals aus Weingeist. — Die Bildung erfolgt rascher, wenn man 
die weingeistige Lösung mit Sauerstoff schüttelt. — Bei längerem Stehen von 
- trocknem Biäthylarsid in unvollkommen verschlossenen Gefässen entstehen an 
der Oberfläche grosse Tafeln der Säure. 


2. Bei Behandlung von Biäthylarsid mit Quecksilberoxyd. Trifft 
Biäthylarsid unter Wasser mit fein geriebenem Quecksilberoxyd zusammen, so 
geht unter Ausscheidung von metallischem Quecksilber arsenbiäthylsaures Queck- 
silberoxyd in Lösung. Man versetzt mit überschüssigem Barythydrat, fitrirt 
das gefällte Quecksilberoxyd ab, fällt den Ueberschuss des Baryts durch Kohlen- 
säure und zersetzt das entstandene Barytsalz vorsichtig mit verdünnter Schwefelsäure. 

Eigenschaften. Grosse, glänzende, wasserhelle Blättchen, welche 
Lackmus stark röthen und anfangs sauer, hinterher bitter schmecken. 
Schmelzen bei etwa 190° zu einem Oel, welches beim Erkalten kry- _ 
stallinisch erstarrt. 
Laxporr, Mittel 


8C 48 28,91 27,46 
11H 11 6,63 7,08 
40 32 19,28 hi 
As 75 45,18 | = 
(C’HP)?As0°,HO 166 100,00 


Zersetzungen. Bei stärkerem Erhitzen der Arsenbiäthylsäure er- 
folgt Zersetzung unter Bildung von arseniger Säure und übelriechen- 
den arsenhaltigen Producten. An der Luft erhitzt, verbrennt sie mit 
fahler Flamme. Concentrirte Salpetersäure, Königswasser, sowie 
schweflige Säure und schwefelsaures Eisenoxydul sind ohne Ein- 
wirkung. Phosphorige Säure dagegen reducirt beim Erwärmen zu 
einem durchdringend riechenden Oel, welches wahrscheinlich Biäthyl- 
arsidoxyd ist. 

Verbindungen. Löst sich leicht in Wasser und Weingeist, schwierig 
in Vinäther. — Silberlösung gibt einen flockigen, gelben, aber beim 
Trocknen schwarz werdenden Niederschlag von wechselnder Zusammen- 
setzung. — Anderthalb-Chloreisen fällt braun, essigsaures Bleioxyd 
weiss, Kupfervitriol blassgrünlich, salpetersaures Quecksilberoxydul 
weiss. 


Arsenbiäthylsaurer Baryt. 2BaO, HO, 3 (CH’)’AsO° +4 Aq. — 
Darstellung s. oben. Durchsichtige, zerfliessliche Krystallmasse. Zer- 
setzt sich beim Erhitzen und hinterlässt arsenigsauren Baryt. Löst 
sich leicht in Wasser, schwer in Weingeist. Hält 20,32 Proc. C, 5,43 H 
und 23,01—23,03 BaO (Rechn. 21,52 C, 5,24 H und 22,87 Ba0). 

Arsenbiäthylsaures Quecksilberoxyd. — Sehr zerfliessliche Kry- 
stallmasse. LANDOLT. 


- 


Triäthylarsin. (V. 82.) 459 


* Jod-Biäthylarsid. C/C'H°)AsHt, HJ = (C'H’?AsJ. (V. 82.) 


Lanvorr (1853). Ann. Pharm. 89, 321. 
Einfach-Jodarsenbiäthyl, Lanvorr. 


Scheidet sich als gelbes Oel ab, wenn man vinätherisches Biäthylarsid 
mit vinätherischer Jodlösung sättigt und verdunstet. — Wird durch concentrirte 
Schwefelsäure und Salpetersäure unter Abscheidung von Jod zersetzt. Aus der 
weingeistigen Lösung fällt salpetersaures Silberoxyd Jodsilber. — Ist in Wasser 
unlöslich, aber leicht löslich in Weingeist und Vinäther. Laxvorr. 

Lanporr, Mittel 


8C 48 18,46 19,28 
10H 10 3,84 4,38 
J 127 48,85 48,91. 
As 75 28,85 = 
(C*H’)?AsJ 260 100,00 


_* Trichlor-Biäthylarsid. C*(C’H°)AsH*, HC’ — (C’H’J’AsCh. (V. 82.) 


Lanvorr (1854). Ann. Pharm. 92, 365. 

Dreifach-Chlorarsenbiäthyl, Lanpour. 

Quecksilberoxyd-Trichlorbiäthylarsid. (C*H?)’AsCl’+ 4HgO. — Versetzt 
man weingeistiges Biäthylarsid allmälig mit einer verdünnten weingeistigen 
Lösung von Einfach-Chlorquecksilber, so entsteht erst ein weisser Niederschlag, 
der auf weiteren Zusatz der Quecksilberlösung und beim Erwärmen wieder 
verschwindet. Beim ‚Erkalten wird ein weisses Krystallpulver ausgeschieden 
neben Oeltröpfchen, die allmälig erstarren; aus dem Filtrat krystallisiren später 
noch farblose Nadeln. Das weisse Krystallpulver ist schwer löslich in kaltem 
Wasser und Weingeist, leichter löslich in kochendem Wasser. Es hält 6,58 
—7,14 Proc. C, 2,21 — 2,36 H, 17,42—18,43 Cl und 60,87 Hg (Rechn. 7,15 
C, 1,49 H, 15,87 Cl und 59, 57 Hg). Laxvorr. 


* Triäthylarsin. C/(C’HP)’AsH’, H’— (C’H’)’As. (V. 82.) 
Lanvorr (1853). Ann. Pharm. 89, 301; J. pr. Ohem. 60, 3885; N. Ann. Chim. 
Phys. 41, 95; Chem. Oentr. 1853, 913 und 929. 

Bildung und Darstellung. 1. Durch Behandlung von Jodvinafer mit 
Arsennatrium. (Das Genauere s. beim Biäthylarsid). LAnDoLt. — 2. Durch 
Destillation von Jodquadriäthylarsonium oder seiner Doppelver- 
bindungen mit Jodzink und Jodkadmium mit festem Kalihydrat. 
CAHOURS (Ann. Pharm. 122, 198). — 3. Durch Behandlung von Zink- 
äthyl mit Dreifach-Chlorarsen. CAHoURS und HoFMAnN (Compt. rend. 
41, 831). 

ie, Farblose, leicht bewegliche, stark lichtbrechende 
Flüssigkeit von 1,151 spec. Gew. bei 16°,7. Das Kochen beginnt 
unter 0,736 Meter Druck bei 140°, aber der Siedepunkt steigt, indem 
unter geringer Zersetzung ein wenig metallisches Arsen ausgeschieden 
wird, allmälig auf 180°. Dampfdichte 5,2783. LAnDoLr. 


Würrz, Mittel Maass Dichte 

120 72 444 4345  C-Dampf 12 4,9920 
15H 5 9% 964  H-Gas 15 0,6237 
As 75 46,30 — - As-Dampf "a 5,1998 
(C*H’)’As 162 100,00 Triäthylarsin- 2 10,8155 


Dampf 1 5,4078 


460 2 Arsenkern C*AsH®. 


Raucht an der Luft und erhitzt sich, entzündet sich aber in der 
Regel erst beim Erwärmen und verbrennt zu arseniger Säure, Kohlen- 
säure und Wasser. Bei langsamer Oxydation, wie sie beim Aufbe- 
wahren selbst unter Wasser in verschlossenen Gefässen stattfindet, 
entsteht Triäthylarsinoxyd. — Bei mehrwöchentlichem Stehen in lose ver- 
schlossenen Gefässen bilden sich an der Oberfläche tafelförmige, geruchlose 
Krystalle, welche Lackmus röthen, mit Wasser zu einem farblosen, in Wasser - 
unlöslichen Oel zerfliessen, sich in Weingeist und Vinäther lösen und in wein- 
geistiger Lösung mit salpetersaurem Silberoxyd einen gelben, flockigen Nieder- 
schlag geben. — Das Triäthylarsin wirkt nicht auf die Oxyde der edlen 
Metalle, redueirt aber Yitriolöl beim Erwärmen zu schwefliger Säure 
und wird durch Salpetersäure von 1,42 spec. Gew. unter Entwicklung 
von salpetrigen Dämpfen zu salpetersaurem Triäthyloxyd gelöst. 
Rauchende Salpetersäure oxydirt es unter Feuererscheinung und Ex- 
plosion. — Es vereinigt sich direct mit je 2 At. Schwefel, Jod, Brom 
und Chlor. LANDOLT. 


* Triäthylarsinoxyd. C’(C’H’)’AsH?, H’O? — (C'H’)’AsO?. (V. 82.) 
Lanporr (1853). Ann. Pharm. 89, 325. 
Arsentriäthyloxyd, Lanxout. 


Bildung und Darstellung. Entsteht bei langsamer Oxydation des 


Triäthylarsins. Beim freiwilligen _Verdunsten einer vinätherischen Lösung von - 
Triäthylarsin an der Luft bleibt es als schwach gelbliches Oel, jedoch nicht 
völlig rein, zurück. — Grössere Mengen werden sehr bequem erhalten, wenn 
man das bereits mit Vinäther erschöpfte Product der Einwirkung ‘von Jod- 
formafer auf Arsennatrium (s. Biäthylarsid) mit Weingeist auszieht, die wein- 
geistige Lösung abdampft und zuletzt in einer Retorte der trocknen Destillation 
unterwirft. Das übergehende Oel trennt sich beim Stehen in zwei Schichten, 
eine untere dickflüssige und jodhaltige, und eine obere leichtbewegliche. Letztere 
wird abgehoben, mit Wasser gewaschen und über Chlorcalcium getrocknet. 


Eigenschaften. Gelbliches Oel, schwerer als Wasser und von un- 
angenehmem, zu Thränen reizendem Geruch. Raucht an der Luft 
nicht, trübt sich aber unter Sauerstoffaufnahme. Löst sich nicht in 
Wasser, verdünnter Schwefelsäure und Salzsäure, aber leicht in Wein- 
geist, Vinäther und verdünnter Salpetersäure. Salpetersaures Silber- _ 
oxyd fällt nicht. | 

Lanporr, Mittel 


12C 72 40,45 39,93 
15H 15 8,43 9,01 
20 ‚16 8,99 2 
As 75 42,13 43,17 
(C’H°)?As0° 178 100,00 
Salpetersaures-Triäthylarsinoxyd. — Entsteht beim Auflösen 


von Triäthylarsin in Salpetersäure von 1,42 spec. Gew., oder beim 

Lösen von Triäthylarsinoxyd in verdünnter Salpetersäure. Beim Ein- 

dampfen der Lösung im Wasserbade bleibt ein dicker Syrup zurück, 

Ri im Exsiccator allmälig sehr zerfliessliche Krystalle ausscheidet. 
ANDOLT. a 
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* Schwefel-Triäthylarsin = C*(C’HP)?AsHP, HS? — (C’FP)’AsS?.(V. 82.) 
Lanvorr (1853). Ann. Pharm. 89, 326. 

Schwefelarsentriäthyl, Lannour. 

Man kocht vinätherisches Triäthylarsin mit Schwefel und filtrirt. 
Die beim Erkalten und weitern Verdampfen sich ausscheidenden 
Krystalle werden zuerst aus Wasser oder Weingeist, schliesslich aus 
Vinäther umkrystallisirt. — Grössere Säulen oder kleine, federartige 
Krystalle. Völlig unveränderlich an der Luft. Schmelzen etwas über 
100°, sind geruchlos und schmecken bitter. Halten 15,77 — 16,17 Proc. 
S (Rechn. 16,5 8). 

Bei stärkerem Erhitzen findet Zersetzung Statt unter Entwicklung 
entzündlicher Dämpfe. — Salzsäure entwickelt etwas Hydrothion 
und führt theilweise in Chlortriäthylarsin über. — Concentrirte Sal- 
petersäure oxydirt zwar den Schwefel zu Schwefelsäure aber das Tri- 
äthylarsin nur unvollständig. — Silbersalze fällen aus der wein- 
geistigen Lösung Schwefelsilber. Quecksilberoxydul- und -oxydsalze 
geben weisse Niederschläge, Blei- und Kupfersalze fällen nicht. Kali- 
- lauge ist selbst beim Kochen ohne Einwirkung. Lanporr. 


* Jod-Triäthylarsin. C’(C‘H’)’AsH°, H’J?—= (C/H’)’AsJ?. (V. 82.) 
Lanvorr (1853). Ann. Pharm. 89, 328. 

Jodarsentriäthyl, LAnpoLr. 

Scheidet sich als schwefelgelber, flockiger Niederschlag ab, wenn 
man eine vinätherische Lösung von Triäthylarsin mit vinätherischer 
Jodlösung versetzt. Man wäscht mit Aether, presst zwischen Papier 
und trocknet in gelinder Wärme. 


LaAnpoLr 
120 72 17,31 17,68 " 
15H 15 3,60 4,14 
2J 954 61.06 60,98 
As 75 18,03 — 
(GP PAST° 416 100,00 


Färbt sich beim Erhitzen dunkler, schmilzt bei 160° und ver- 
wandelt sich bei 190° unter theilweiser Zersetzung in Dämpfe, die 
sich zu hellgelben Tropfen verdichten. — Bräunt sich bald an der 
Luft und zerfliesst zu einem dunkeln Syrup. — Salzsäure löst in der 
Wärme, aber beim Erkalten scheidet sich unverändertes Jodtriäthyl- 
arsin aus. — Salpetersäure und Vitriolöl scheiden Jod ab. — Wässri- 
‚ges Kali bindet das Jod und macht Triäthylarsin frei. — Silbersalze 
fällen aus der wässrigen Lösung Jodsilber, Bleisalze Jodblei; Ein- 
fach-Chlorquecksilber erzeugt einen weissen, im Ueberschuss löslichen 
Niederschlag. Lanporr. 


_* Brom-Triäthylarsin. C’(CH°)’AsH®, H’Br? = (C‘H°)’AsBr’. (V. 82.) 
 _ Lanoporr (1854). Ann. Pharm. 92, 370. 
Bromarsentriäthyl, Lanvorr. 
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Man versetzt weingeistiges Triäthylarsin mit weingeistiger Bromlösung, bis 
die Flüssigkeit schwach darnach riecht, und verdampft im Wasserbade. — . 
Schwach gelbliche, sehr zerfliessliche Krystallmasse, welche beim Erhitzen 
schmilzt und mit weisser Flamme verbrennt. Löst sich leicht in Wasser und 
Weingeist, nicht in Vinäther. Hält 49,34 — 49,39 Proc. Br. (Rechn. 49,69 
Br). Lanpour. af ii 


* Chlor-Triäthylarsin. C*(C'IP)’AsIP, CL —= (C'H’AsOr. (V. 82.) 


Lanporr (1854). Ann. Pharm. 92, 369. 

Quecksilbero@ydul - Chlortriäthylarsin. (C*HP)’AsCl’, Hg’0O. — In wein- 
geistigem Triäthylarsin erzeugt eine verdünnte weingeistige Lösung. von Ein- 
fach-Chlorquecksilber einen weissen Niederschlag, der sich auf weitern Zusatz 
des Fällungsmittels und beim Erwärmen wieder löst. Beim Erkalten Kry- 
stallisiren leiehte, seidenglänzende, geruchlose Nadeln, die sich gut in heissem 
Weingeist lösen. Im Röhrchen erhitzt sublimiren sie unter theilweiser Zer- 
setzung, und auf Platinblech erhitzt verbrennen sie mit fahler Flamme. Halten 
16,56—17,05 C, 4,24—4,63 H, 16,37—17,19 Cl und 47,06—48,22 Hg (Rechn. 
16,33 C, 3,40 H, 16,10 Cl und 45,35 Hg). Lanvorr. 


* Bimethyläthylarsin. C*(C’H’)AsH?,H’—= (C’H’Y(C’H’)As. (V. 82.) | 


Canours (1859). Ann. Pharm. 122, 219. 


Mas lässt vorsichtig Jodkakodyl in überschüssiges Zinkäthyl einfliessen, 
digerirt darauf einige Zeit im geschlossenen Rohr bei 100°, wäscht das Pro- 
duct erst mit essigsäurehaltigem Wasser, dann mit schwacher Kalilauge und 
entwässert endlich mit festem Kalihydrat. — Farblose, bewegliche Flüssigkeit 
von ekelhaft ätherischem Geruch. CAnHours. 

Canours, Mittel 


80 48 35,82 35,63 
11H 2 8,21 8,35 
As 75 55,97 En 
(C?HP)°(C’H) As 134 100,00 


* Methylbiäthylarsin. C*(C’HP)(C'H’)AsH°, H’ — (C’HP)(C'HP)’As. 
(V. 82.) 
Cınouzs (1859). Ann. Pharm. 122, 220. 


Däs bei vorsichtigem Behandeln von Bijodmethylarsid mit Zinkäthyl ent- 
‚stehende Product wird erst mit essigsäurehaltigem Wasser, dann mit schwacher 
Kalilauge gewaschen und hierauf mit festem Kalihydrat getrocknet. — Farblose, 
sehr flüchtige Flüssigkeit, schwerer als Wasser und von unangenehmem Geruch. 


CAHOURS 
106 60 40,54 40,33 
13H 13 8,78 8,89 


As 75 50,68 — 


(C’H?)(C*H?)’As 148 100,00 

Verbindet sich mit 2 At. Schwefel zu krystallinischem Schwefel-Methyl- 
biäthylarsin, welches aus Weingeist in farblosen Prismen krystallisirt, ferner 
mit Jod, Brom und Chlor. CAnours. 


* Quadriäthylarsonium-Verbindungen. (V. 82.) 
(Quadriäthylarsonium —= C*(C*H°)’AsH?, H? = (C*H°)*As.) 
CAnours und Rıcnz (1854). Compt. rend. 89, 541; Ann. Pharm. 92, 361; 
J. pr. Chem. 64, 198. - 
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Lanporr (1853). Ann. Pharm. 89, 330; N. Ann. Chim. Phys. 41, 95; J. 
pr. Ohem. 60, 385; Chem. Centr. 1853, 913 und 929. 


Canouns. Compt. rend. 49, 87; Ann. Pharm. 112, 228; J. pr. Chem. 79, 8; 


Chim. pure 1, 499. — Compt. rend. 50, 1022; Ann. Pharm. 116, 364. — 
Ann. Pharm. 122, 192. 


Arsenäthylium-Verbindungen, Lanvorr. Arsenteträthylium- Verbindungen. 


Bildung. 1. Triäthylarsin vereinigt sich mit Jodvinafer schon bei 
gewöhnlicher Temperatur in einigen Stunden zu J odquadriäthyl- 
arsonium. Lanporr. — 2. Beim Erhitzen von Arsen mit Jodvinafer 
entsteht Dreifach - Jodarsen - Jodquadriäthylarsonium. Camours und 
RıcHE. — 3. Wird Jodvinafer mit Arsenzink oder Jodkadmium im zü- 
geschmolzenen Rohr erhitzt, so entstehen Jodzink- resp. Jodkadmium- 


- Jodquadriäthylarsonium. CAHovurs. 


Quadriäthylarsoniumoxydhydrat. (C'H°J‘AsO,HO. — Die aus 
dem Jodsalz mittelst Silberoxyd dargestellte wässrige Lösung hinter- 
lässt beim Verdunsten bei möglichst abgehaltener Luft eine weisse 


' Masse, die an der Euft rasch Wasser und Kohlensäure anzieht. Sie 


bläut geröthetes Lackmus stark, treibt Ammoniak schon in der Kälte 
aus und fällt aus den Lösungen der schweren Metallsalze die Oxyde. 
LANDoLr. 


Zweifach-schwefelsaures Quadriäthylarsoniumoxyd. — Manfällt 
wässriges Jodsalz mit einer freie Schwefelsäure enthaltenden Lösung 
von schwefelsaurem Silberoxyd. Das Filtrat setzt beim Abdampfen 
körnige Krystalle ab, die man durch Umkrystallisiren reinigt. Sie 
sind in Wasser und Weingeist leicht löslich. Lannorr. 


LANnDoLTt 
16C 96 33,33 33,05 
20H 20 6,94 7,55 
OÖ 8 2,78 — 
HO 9 BR — _ 
2 80° 80 27,78 28,23 
As 75 26,04 — © 
(C’HP)*AsO, SO’+-HO0,50? 288 100,00 


Jod-Quadriäthylarsonium. (C’H’J'AsJ . — Man vermischt ent- 


weder gleiche Atome Triäthylarsin und Jodvinafer, LAnvort, oder 
_ kocht die Doppelsalze des Jod-Quadriäthylarsoniums mit Jodarsen, 


Jodzink oder Jodkadmium mit wässrigem Kali, Camours. Es scheidet 
sich im letzteren Falle als allmälig erstarrendes Oel aus, welches man 
einige Zeit der Luft aussetzt, um anhängendes Kali in kohlensaures 


zu verwandeln, und dann aus siedender: Weingeist krystallisirt. OA- 
-HOURS. — Lange, farblose Nadeln, die sich leicht in Wasser und Wein- 


geist, nicht in Vinäther lösen. — Beim Erhitzen sublimirt Arsen und 
entweichen weisse entzündliche Dämpfe. Lannort. Beim Destilliren 
mit festem Kalihydrat entsteht Triäthylarsin. CAHoURS. In seinem übrigen 
Verhalten gleicht es dem Jodkalium. Laxvorr 
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Lanpour CAHoODES 
16C 96 30,19 28,77 29,92 
20H 20 6,29 6,84 . 6,45 
J 127 39,94 39,45 29,72 


As 75 23,58 en = 

(C*H°)*AsJ 318 100,00 
Trijod-Quadriäthylarsonium. (C’H’)‘AsJ’. — Setzt man zu der 
weingeistigen Lösung des Jodsalzes 2 At. Jod, so scheidet sich ein 
schwarzes Pulver aus, das sich beim Kochen löst und beim Erkalten 


in braunen Nadeln krystallisirt. — Zersetzt sich beim Erhitzen in 
Jodvinafer und Jodbiäthylarsid. (G*HP)*AsJ°—2C*H5J+(C*HP)?AsJ. Camours, 

CAHoURS 

16€ 96 - 16,78 16,52 

20H 20 3,49 3,61 

Se 381 66,62 66,73 

As 0175 13,11 _ 
(CH°)*AsJ°? 572 100,00 


Brom-Quadriäthylarsonium. (C’H’)‘AsBr. — Weisse zerfliess- | 


liche Krystalle. Leicht löslich auch in Weingeist. Hält 29,75—29,83 Br 
(Rechn. 29,52 Br). CAnovrs. 


Chlor-Quadriäthylarsonium. (C*H?)AsCl + 8 Aq. — Man sättigt 
das Hydrat mit Salzsäure. Die beim Verdunsten entstehenden Kry- 
stalle sind sehr zerfliesslich, . schmelzen beim Erhitzen anfangs im 
Krystallwasser, werden aber in höherer Temperatur vollständig zer- 
setzt. Vitriolöl entwickelt damit Salzsäure, Silbersalze fällen Chlor- 
silber, Einfach-Chlorquecksilber scheidet ein unlösliches Doppelsalz 
aus. Löst sich leicht in Wasser und Weingeist, nicht in Vinäther. 
Hält 11,88—11,98 Proc. Cl (Rechn. 11,89 C]). Laxoorr. 


Jodarsen- Jodquadriäthylarsonium. — Darstellung s. oben. 
Krystallisirt aus kochendem Weingeist in dünnen, glänzenden, röth- 
lichen Nadeln, die in gelinder Wärme schmelzen und bei stärkerm 
Erhitzen sich verflüchtigen. — Beim Koehen mit wässrigem Kali wird . 
Jodquadriäthylarsonium als Oel abgeschieden, und die Lösung hält 
Jodkalium und arsenigsaures Kali. Camours und RıcHE. CAHoURS. 


ÜCAHOURS 
16 C 96 12,40 12,23 
20H 20 2,58 2,65 
ARTE, 508 65,64 65,60 
2As 150 1958 _ — 
(C’HP)*AsJ,AsJ? 774 100,00 


Jodzink-Jodquadriäthylarsonium. — Bei 24stündigem Erhitzen 
von gepulvertem Arsenzink mit Jodvinafer auf 170—175° entsteht 
eine zusammenhängende graue Masse, deren weingeistiger Auszug 
beimfreiwilligen Verdunstenschwachgelbliche,glänzende, andenEnden 
pyramidal zugespitzte Prismen abscheidet. Diese zersetzen sich mit 
kochender Kalilaugein das Jodsalz, Jodkalium und Zinkoxydhydrat, ge- 
ben.aber beim Destilliren mit festem Kalihydrat Triäthylarsin. CAHours. 
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CAHOURS 
166 96 20,08 19,62 
20H 20 4,19 4,18 
2.J. 254 53,14 53,05 
Zn De 6,90 — 
As 75 15,69 —_ 
(C’H?)*AsJ,ZnJ 478 100,00 


Jodkadmium - Jodquadriäthylarsonium. (C’H’J'AsJ, CdJ. — 
Schwach gelbliche Prismen, welche wie das vorhergehende Salz dar- 


gestellt werden und sich ähnlich verhalten. Halten 50,72—51,22 Proc. J 
(Rechn. 50,69 J). Canours. 


Chlorplatin - Chlorquadriäthylarsonium. (C*H°AsCl, PtCE. — 
Aus einer mit Zweifach-Chlorplatin versetzten Lösung des Chlor- 
salzes scheiden sich allmälig kleine, orangerothe Krystalle ab, die 


sich sehr schwer in kaltem, leichter in kochendem Wasser lösen. 
Halten 24,55—24,70 Proc. Pt (Rechn. 24,91 Pt). CAnovns. 


* Bromoäthyltriäthylarsonium-Verbindungen. (V. 82.) 
(Bromoäthyltriäthylarsonium = C*(C’H*Br)(C*H®)?AsH?,H°—=(C*H*Br)(C*H>)®As). 
Hormann. Ann. Pharm. 1861, Suppl. 1, 311. 

Brom-Bromoäthyltriäthylarsonium. (C*H*Br)(C*H°)’AsBr. — Man digerirt 
ein Gemisch von Triäthylarsin und stark überschüssigem Bibromvine in ge- 
schlossener Röhre bei einer 50° nicht übersteigenden Temperatur, behandelt 
das Product mit Wasser, um das darin unlösliche nicht angegriffene Bibrom- 
vine zu trennen und verdunstet die wässrige Lösung des entstandenen Brom- 
salzes. Die erhaltenen Krystalle werden aus Weingeist umkrystallisirt. — 
Farblose Rhombendodekäeder. (Näheres über Krystallform von Serra s. Ann, 
Pharm. 1861, Suppl. 1, 312). 

Chlorplatin-Chlor-Bromoäthyltriäthylarsonium. (C*H*Br)(C*H°)’AsCl,PtCl?. 
— Das aus dem Bromsalz durch Behandlung mit Chlorsilber darzustellende 
Chlorsalz liefert nach dem Versetzen mit Zweifach-Chlorplatin schöne Nadeln 
des Doppelsalzes. Schwer löslich in kaltem wie in kochendem Wasser. Hält 
20,90—21,18 Proc. Pt (Rechn. 20,77 Pt). Hormann. 


* Vinyltriäthylarsonium-Verbindungen. (V. 82.) 
( Vinyltriäthylarsonium = C*(C*H?)(C*H?)’AsH?, H?’ = (C*H?)(C*H°)’As). 


Hormann. Ann. Pharm. 1861, Suppl. 1, 313. 

Vinyltriäthylarsonium-Hydrat. (C*H?)(C*H’)’As0O,HO. — Die wässrige 
Lösung wird durch Behandlung von Brom-Bromoäthyltriäthylarsonium mit über- 
schüssigem Silberoxyd erhalten. 

Chlorgold - Chlorvinyltriäthylarsonium. (C*H?)(C*H?)’AsCl, AuCl’, — Das 
durch Sättigen des Hydrats mit Salzsäure zu erhaltene Chlorsalz gibt mit Drei- 
fach-Chlorgold einen gelben, schwer löslichen, schwach krystallinischen Nieder- 
schlag. Hält 37,58 Proc. Au (Rechn. 37,31 Au). 

Chlorplatin-Chlorquadriäthylarsonium. (C?H?)(C*H°)’AsCl, PtC1”. — Wird 
' wie das Golddoppelsalz dargestellt. Ziemlich leicht lösliche Okta&der. Hält 
27,07 Proc. Cl und 24,78— 25,15 Proc. Pt (Rechn. 27,01 Cl und 25,05 Pt). 
Hormann. 
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* Bimethylbiäthylarsonium-Verbindungen. (V. 82.) 
(Bimethylbiäthylarsonium = C*(C?H°)*(C*HP)AsH?, H° — (O’H°)*(C*HP)?As.) 
CAnours und Rıcaz (1854). Compt. rend. 39, 541; Ann. Pharm. 92, 361. 
Canours. Compt. rend. 49, 87; Ann. Pharm. 112, 228. — Ann. Pharm. 122, 192. 


Arsenmethyläthylium- Verbindungen, Cauours nnd Rıcnr. 


Bildung. Jodvinafer und Kakodyl zerlegen sich schon bei ge- 
wöhnlicher Temperatur in Jodbimethylbiäthylarsonium und Jod- 
kakodyl. 2 (C*H°)J + 2(C’H°)?As = (C’H?)(CHP)’AsJ + (C’HP)?AsJ. — Brom- 
vinafer wirkt auf Kakodyl ähnlich, aber langsamer. — Chlorvinafer 
erzeugt mit Kakodyl erst bei 180—200° Chlorkakodyl und Chlor- 
bimethylbiäthylarsonium. — Schwefelvinafer und Kakodyl setzen sich 
beim Erhitzen um in Schwefelkakodyl und Schwefel-Bimethylbiäthyl- 
arsonium. CAHOURS und RicCHE. 


Schwefel - Bimethylbiäthylarsonium. — Krystallisirt. CAHoURS 
und RicHE. 

Schwefelsaures- Bimethylbiäthylarsoniumoxyd. (C°H’)’(C’H°)’AsO, 
80°. — Oktaöder. Leicht löslich in Wasser und Weingeist. Hält 33,94 
Proc. C, 7,69 H und 18,73 SO® (Rechn. 34,12 C, 7,58 H und 18,96 SO®). Ca- 
HOURS und Rıchz. ÜAHours. 

Jod- Bimethylbiäthylarsonium. — Weisse Krystalle. CAHOURS 
und RiCHE. CAHOURS. 
CAanouzs, Mittel 


120 72 24,83 
16H 16 6,51 5,62 
J 127 43,80 43,76 
As 75 25,86 2 
(CH°)°(C’HPJ?AsJ 290 100,00 


Dreifach-Jod- Bimethylbiäthylarsonium. (C’H’)’(CH’)’AsI’. — 
Entsteht durch directe Vereinigung von Jod mit dem Jodsalz. Braune 
metallglänzende Prismen, welche sich schwer in kaltem Weingeist 
lösen. Halten 69,85 Proc. J (Rechn. 70,03 J). 

‚brom-Bimethylbiäthylarsonium. — Sehr zerfliessliche Krystalle. 
CAHOURS und RıcHE. CAHOURS. 


ÜAHoOURS 
12 C 72 29,63 29,54 
16H 16 6,58 6,69 
Br 80 32,93 32,75 
As 75 30,86 — 
(C’H’)C’HP)AsBr 243 100,00 


Ohlor - Bimethylbiäthylarsonium. — Lange, farblose Nadeln. 
CAHOURS und RicHE. CAHOURS. 


CAHOURS 
120 72 36,27 36,11 
16H AIR 8.06 8.18 
cl 35,5 17,89 17,72 


As 75 37,78 = 
(O’H°)(CHH’)’AsCl 198,5 100,00 
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Sclpeters. Bimethylbräthylarsoniumoxyd. (C’H?)’(C*H’JAsO,NO®. 
- — Kleine, körnige, sehr zerfliessliche Krystalle. Halten nach dem Trocknen 
31,85 Proc. C, 7,23 H und 6,35 N (Rechn. 32,0 C, 7,11. H und 6,22 N). Ca- 
Hours und Rıche. CAHoURs. 

Chlorplatin-C hlorbimethylbiäthylarsonium. — Zweifach-Chlor- 
platin erzeugt in der wässrigen Lösung des Chlorsalzes einen gelben 
Niederschlag, der aus kochendem wässrigem Weingeist in schönen 
orangerothen Nadeln krystallisirt. CAHours und RIcHE. CAHOURS. 


UAHOURS 
12 C 12 19,59 19,22 
16H 16 4,85 4,47 
3Cl 106,5 28,98 29,12 
As 75 20,41 = 
Pt 98 26,67 26,50 
(C’H°)’(C*H°)’AsCl,PtCl” 367,5 100,00 


Das Chlorsalz verbindet sich auch mit Einfach-Chlorquecksilber zu farb- 
losen, atlasglänzenden Nadeln, sowie mit Dreifach- Chlorgold zu goldgelben 
Nadeln. Canmours und Rıcke. 
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'* Vinesextiäthylbiarsonium-Verbindungen. (V. 82.) 
(Vinesextiäthylbiarsonium = C*(C*H?)‘As?,(C’H?)’”H* = (C*H?)(C’H°)As?). 

Hormann. Ann. Pharm. 1861, Suppl. 1, 316. 

Aethylenhexäthyldiarsonium-Verbindungen, Hormann. 

Brom-Bromoäthylarsonium wirkt bei gewöhnlicher Temperatur 
nur langsam auf Triäthylarsin, bei 150° aber entsteht in einigen 
Stunden durch directe Verbindung Brom - Vinesextiäthylbiarsonium, 
(C*H*)(C’H’)’As’Br?. Aus diesem wird durch Behandlung mit Silber- 
oxyd das stark basische Hydrat erhalten, welches mit den Säuren 
- wohlkrystallisirende Salze liefert. 

Chlorgold-Chlor-Vinesextiäthylbiarsonium. (CH(CHAS’CP, 
2 AuCl®. — Der durch Dreifach - Chlorgold in der Lösung des Chlor- 
salzes entstehende gelbe, schwach krystallinische Niederschlag kry- 
stallisirt aus kochender Salzsäure in goldglänzenden Blättchen. Hält 
37,89 Proc. Au (Rechn. 38,25 Au). 

Chlorplatin-Chlor- Vineseztiäthylbiarsonium. (C'H(CH)’AF’C}, 
9 PtCE. — Blassgelber, krystallinischer Niederschlag, in kochender 
Salzsäure löslich und daraus beim Erkalten Krystallisirend. Hält 25,78 
— 25,89 Proc. Pt (Rechn. 25,89). Hormann. | 


Phosphorarsenkern. C'PAsH!. 


* Vinesextiäthylphospharsonium-Verbindungen. (V. 82.) 
(Vinesextiäthylphospharsonium = C*(C*HP)*PAs,(C*H?)’H* = (C*H*)(C’H?)PAs). 
Hormann. Ann. Pharm. 1861, Suppl. 1, 306. 

Aethylenhexäthylphospharsonium-Verbindungen, Hormann. 
-  Brom-Bromoäthyltriäthylphosphonium und Triäthylarsin verei- 
nigen sich beim Digeriren im zugeschmolzenen Rohr zu Brom-Vine- 
305 
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sextiäthylphospharsonium, (C’H‘)(C’HP)’PAsBr’, welches durch Sil- 
beroxyd in der Kälte in Vinesextiäthylphospharsoniumoxydhydrat, 
(CH)(C’H’)PAsO’, 2HO, verwandelt wird. 

Die Lösung des Hydrats zerlegt sich beim Kochen in Oxyäthyl- 
triäthylphosphoniumoxydhydrat u. Triäthylarsin. (C’H‘)(C’'H’\‘PAsO?, 
2HO = (C’H’)’As + (C'H’O’)(CH’)’PO, HO. — Durch Sättigen des 
Hydrats mit den betreffenden Säuren werden die Salze erhalten, von 
denen das Brom- uud Jodsalz in schönen Nadeln krystallisiren. 

Chlorplatin-Chlor- Vinesextiäthylphospharsonium. — Die wässrige 
Lösung des Chlorsalzes gibt mit Zweifach- Chlorplatin einen blass- 
gelben, in Wasser fast unlöslichen Niederschlag, der aus kochender 
Salzsäure in orangerothen ein- und eingliedrigen Prismen krystalli- 
sirt. (Näheres über Krystallform von Serra s. Ann. Pharm. 1861, Suppl. 1, 307). 


HormAnn 

280 168 23,38 22,87 

34H 34 4,73 4,77 

6C1 213 29,65 29,46 
pP 31 4,32 = 
As 75 10,44 = 
2 Pt 197,4 27,48 — 

(C*H*)(C*H°)°PAsCl?,2PtCl” 718,4 100,00 


Stickstoffarsenkern C’NAsH". 


* Vinetriäthylarsammonium-Verbindungen. (V. 82.) 
(Vinetriäthylarsammonium = C*(C*H?)’NAsH,H° = (C*H*)(C*H°)’H?’NAs.) 
Hormann. Ann. Pharm. 1861, Suppl. 1, 318. 
Brom-Bromoäthyltriäthylarsonium und Ammoniak vereinigen 
sich bei 100° in wenigen Stunden zu Brom- Vinetriäthylarsammonium, 
(CHY)(CH’)’H’NAsBr”, welches durch Silberoxyd in Vinetriäthylars- 
ammoniwumoxydhydrat, (CH’)\(C’H’)’H’NAsO?, 2HO, übergeführt wird. 
Ohlorgold-Chlor-Vinetriäthylarsammonium. (C’H)(C’H’)’H’NAsCh, 
2 AuCl’. — Der aus dem Chlorsalz durch Dreifach-Chlorgold gefällte 
gelbe Niederschlag krystallisirt aus kochender Salzsäure in goldglän- 
zenden Blättchen. Hält 44,22 Proc. Au (Rechn. 44,52 Au). 
Chlorplatin - Chlor - Vinetriäthylarsammonium. 
(CHYCH’YH’NAsCl, 2PtCl. — Krystallisirt aus kochender Salz- 
säure in Nadeln. Hält 31,72 Proc. Pt (Rechn. 31,97 Pt). Horman. 


Antimonkern C’SbH?. 
* Triäthylstibin. C*(C’HP)’SbH?, H’— (C’H°)’Sb. (V. 82.) 


C. Löwıs und E. Schweizer (1850). Mitth. d. Zürich. naturf. Ges. Nr. 45 
u. 5l; Ann. Pharm. 75, 315 u. 327; J. pr. Chem. 49, 3885 u. 50, 321; 
Pogg. 80, 338; Chem. Oentr. 1850, 230, 536 u. 545; Instit. 1850, 172 u. 
1851, 30: Chem. Gaz. 1850, 201, '372, 395 u. 420, 
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Stibäthyl, Löwıs und Schweizer. Stibäthin, Laurent und G 
Stibtriäthyl. Antimonäthyl. Antimontriäthnl. Antimonteräthid, a 


Bildung und Darstellung. 1. Man befeuchtet Antimonkalium (wird 
dargestellt, indem man ein Gemisch von 5 Th. rohem Weinstein und 4 Th. 
Antimon allmälig im bedeckten Tiegel bis zur Verkohlung des Weinsteins er- 
hitzt, darauf eine Stunde lang weissglüht und dann im luftdicht verschlossenen 
Ofen langsam erkalten lässt), welches man mit 2—3 Th. Quarzsand zu 
einem feinen Pulver zerrieben hat, in einem kleinen, kurzhalsigen 
mit einem in eine Vorlage tauchenden Entwicklungsrohr versehenen 
Kolben mit Jodvinafer. Von letzterem destillirt in Folge der rasch 
eintretenden Erwärmung der Ueberschuss ab. Sobald nichts mehr 
übergeht, wird der Kolben mit einer etwas Antimonkalium enthal- 
tenden und mit Kohlensäure erfüllten Vorlage in Verbindung gesetzt 
und durch langsames Erhitzen im Kohlensäurestrom das Triäthyl- 
stibin übergetrieben. Dieses rectifieirt man in einer Kohlensäure- 
atmosphäre, wobei die zuerst destillirenden Antheile, welche Jod- 
Quadriäthylstibonium enthalten, entfernt werden. Löwıe und ScHwerI- 
ZER. — 2. Man destillirt Jod-Triäthylstibin mit gekörntem Zink. 
BUCKTON (Chem. Soc. Qu. J. 13, 115). 


Eigenschaften. Wasserklare, sehr dünnflüssige, das Licht ziem- 
lich stark brechende, bei —29° noch nicht erstarrende Flüssigkeit. 
Spec. Gew. bei 16° 1,3244. Kocht unter 0,730 Met. Druck bei 158°,5. 
Dampfdichte 7,438. Riecht unangenehm zwiebelartig. Löwıs und 


SCHWEIZER. 
Löwıg u SCHWEIZER 


Mittel Maass Dichte 

120 172 38,33 33,539 C-Dampf 12 4,9920 
15H 15 6,95 7,19 H-Gas 15 1,0395 
Sh 129 59,72 59,56 Sb-Dampf "a 8,9436 
(C*H?)’Sb 216 100,00 Triäthyistibin- 2 14,9751 
Dampf 1.2 74848 


Das Triäthylstibin erzeugt an der Luft, indem es Sauerstoff 
aufnimmt, zuerst einen dicken weissen Rauch von Antimonoxyd-Tri- 
äthylstibinoxyd, entzündet sich dann rasch und verbrennt mit weisser, 
stark leuchtender Flamme. Bei langsamer Oxydation entsteht neben 
dickflüssigem Triäthylstibinoxyd weisses, pulvriges Antimonoxyd- 
Triäthylstibinoxyd. — Es verbindet sich unter starker Wärmeent- 
wicklung auch direct mit Schwefel, Selen, Jod, Brom und Chlor. — 
Verdünnte Salpetersäure verwandelt unter langsamer Entwicklung 
von Stickoxyd in salpetersaures Triäthylstibinoxyd. Rauchende Sal- 
petersäure bewirkt Verbrennung unter starker Lichtentwicklung. — 
Rauchende Salzsäure und Hydrobromgas geben Chlor- resp. Brom- 
Triäthylstibin, indem Wasserstoff frei wird. — Mit Jodvinafer ver- 
bindet sich das Triäthylstibin zu Jodquadriäthylstibonium. Löwıg 
und SCHWEIZER. 

Es löst sich leicht in Weingeist und Vinäther. Löwıs und 
SCHWEIZER. 
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* Triäthylstibinoxyd. C*(C*HP)’SbE?, H?O° = (C*HP)’SbO*. (V. 82.) 
‚C. Löwıe und ScHweIzer (1850). Mitth. d. Zürich. naturf. Ges. Nr. 45 u. 51; 
Ann. Pharm. 75, 315 u. 327; J. pr. Chem. 49, 385 u. 50, 321. 
C. Löwıe. J. pr. Chem. 60, 352; Ann. Pharm. 88, 323. 
W. Meecx. J. pr. Chem. 66, 56; Ann. Pharm. 97, 329; Chem.ıCentr. 1855, 
839; N. Ann. Chim. Phys. 46, 227. 
Stibäthyloxyd, Löwıs u. Schweizer. Stibtriäthyloxyd. Antimonäthyloxyd. 


Bildung und Darstellung. 1. Bei langsamer Oxydation des trock- 
nen oder in Weingeist oder Vinäther gelösten Triäthylstibins an der 


Luft. Man lässt am besten eine verdünnte weingeistiee Lösung langsam ver- 
dunsten und zieht aus dem Rückstande, welcher zugleich etwas Antimonoxyd- 
Triäthylstibinoxyd enthält, das Triäthylstibinoxyd durch Aether aus, den man 
verflüchtigt. Zweckmässig wiederholt man das Lösen in Aether und das Ver- 
dampfen zur Trockne einige Male. Löwıs und Schweizer. — 9, Man zer- 
setzt wässriges schwefelsaures Triäthylstibinoxyd mit Barytwasser. 
Das Filtrat verdampft man zur Trockne, behandelt den Rückstand mit Wein- 
geist, zerlegt die in Lösung gegangene Verbindung von Triäthylstibinoxyd und 
Baryt durch Einleiten von Kohlensäure, flltrirt und verdunstet zur Trockne. 
Löwıs und Scuweiızer. — 3. Man schüttelt eine weingeistige Lösung 
von Triäthylstibin mit Quecksilberoxyd. Die vom ausgeschiedenen me- 
tallischen Quecksilber getrennte Lösung wird verdunstet. Löwıc und Schweizer. 
— 4. Man zersetzt wässriges Jod-Triäthylstibin mit frisch gefälltem 
Silberoxyd. Einen in Lösung bleibenden Rest des letzteren scheidet man 
durch vorsichtiges Zusetzen von Hydriodsäure aus, filtrirt und verdunstet. Merck. 

Eigenschaften. Wasserhelle, durchsichtige, sehr dickflüssige Flüs- 
sigkeit von sehr bitterm Geschmack. Löwıe und SCHWEIZER. MERCK. 


Zersetzungen. 1. Beim Erhitzen im Glasröhrchen entweichen 
weisse, mit heller Flamme verbrennende Dämpfe und es bleibt ein 
Antimon und Kohle haltender Rückstand. LöwIe und SCHWEIZER. — 
2. Rauchende Salpetersäure zersetzt unter Feuererscheinung. Löwıq 
u. SCHWEIZER. — 3. Salzsäure, Hydrobrom- und Hydriodsäure erzeu- 
gen damit Chlor- resp. Jod- und Brom-Triäthylstibin unter Bildung 
von Wasser. Löwıie u. SCHWEIZER. — 4. Die mit Hydrothion gesättigte 
Lösung hinterlässt nach dem Verdunsten Schwefel - Triäthylstibin. 
Löwıs und SCHWEIZER. — 5. Kalium reducirt zu Triäthylstibin. 
Löwıe und SCHWEIZER. 


Verbindungen. Das Triäthylstibinoxyd löst sich leicht in Wasser 
und Weingeist, weniger in Vinäther. — Es bildet mit den Säuren 
Salze, welche sich leicht in Wasser, schwierig in Weingeist lösen, 
bitter schmecken, aber selbst in grossen Mengen nicht brechenerre- 
gend wirken. MERcK. LöwigG und SCHWEIZER. — Es fällt Manganoxy- 
dul, Bleioxyd, Eisenoxydul, Kupferoxyd und Quecksilberoxyd aus 
ihren Salzen, ferner Alaunerde und Zinkoxyd. Letztere lösen sich im 
Ueberschuss des Triäthylstibinoxyds, die ersteren nicht. MERcK. 


Kohlensaures Triäthylstibinoxyd. — Die beim Behandeln von 
wässrigem Jod-Triäthylstibin mit Kohlensaurem Silberoxyd ent- 
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stehende Flüssigkeit hinterlässt beim Verdunsten im Wasserbade 
syrupdickes, unkrystallinisches kohlensaures Salz. MERCK. — Das 
kohlensaure Salz von Merck ist wohl nur das Oxyd. Srrucker (Handwörterb. 
d. Chem., 2. Aufl. DI, 1, 92). 

Schwefelsaures Triäthylstibinowyd. — a. Einfach. (CHP)’SbO?, 
S0°,HO. ((C*H)®SbO,SO® nach Mxrex.) — Man zersetzt Jod - Triäthyl- 
stibin-Triäthylstibinoxyd mit schwefelsaurem Silberoxyd und ver- 
dunstet das Filtrat, zuletzt im Vacuum über Schwefelsäure. — Durch- 
sichtige, unkrystallinische, gımmiartige, zu einem weissen Pulver 
zerreibbare Masse. Zerfliesst an der Luft und löst sich in jedem Ver- 
hältniss in Wasser. Hält 14,8 Proc. SO® (Rechn. 14,7 SO°). Mxncx. 

b. Zweifach. (C’H’)’SbO’, 280°. — Wird am reinsten durch 
Zersetzung von Schwefeltriäthylstibin mit Kupfervitriol erhalten. Die 
syrupdicke Lösung setzt kleine weisse Krystalle ab, welche etwas 
über 100° zu einer farblosen Flüssigkeit schmelzen, bitter schmecken, 
sich leicht in Wasser, schwerer in Weingeist und beinahe gar nicht 
in Vinäther lösen. LöwIg und SCHWEIZER. 

Salpetersaures Triäthylstibinoxyd. — a. Einfach. (CH’)’SbO?, 
NO’, HO. ((c*EP)’Sb0,NO° nach Mercx.) — Man zersetzt Triäthylstibin- 
oxyjodür mit salpetersaurem Silberoxyd und verdunstet das Filtrat, 
zuletzt im Vacuum über Schwefelsäure. — Strahlig-krystallinische, 
nicht zerfliessliche, aber sehr leicht in Wasser lösliche Masse. Hält 
19,0 Proc. NO° (Rechn. 18,9 NO°). Verdünnte Salpetersäure verwändelt 
in das zweifach-saure Salz. MERCK. | 

b. Zweifach. (C’H°)’SbO°”, 2 NO°. — Man sättigt Triäthylstibin- 
oxyd mit Salpetersäure oder löst Triäthylstibin in verdünnter erwärm- 
ter Salpetersäure, wobei unter Entwicklung von Stickoxyd etwas 
Antimonoxyd gefällt wird. Die saure, stark concentrirte Lösung 
scheidet auf dem Wasserbade Oeltropfen aus, die beim Erkalten kry- 
stallinisch erstarren und, in wenig Wasser gelöst, beim freiwilligen 
Verdunsten in grossen rhomboidalen Prismen anschiessen. — Schmilzt 
bei 62°,5 zu einer klaren, bei 57° krystallinisch erstarrenden Flüssig- 
keit, röthet Lackmus, schmeckt bitter, verpufft beim Erhitzen, Löst 
sich leicht in Wasser, schwerer in Weingeist, kaum in Vinäther. 
Löwıis und SCHWEIZER. 

Antimonoxyd-Triäthylstibinoxyd. Stibäthylsäure oder Aethylstibyl- 
säure von Löwıs und Schweizer, antimonigsaures Stibäthyloxyd Löwıc's. 
(C°HP)’SbO°?, 2SbO°. — Entsteht bei der langsamen Oxydation des 
Triäthylstibins an der Luft (der weisse Rauch besteht fast ganz 
daraus), insbesondere auch beim freiwilligen Verdunsten der vinäthe- 
rischen Lösung neben Triäthylstibinoxyd. Behandelt man den im 
letzteren Falle bleibenden Rückstand mit Vinäther, welcher das Oxyd 
'1ö8t, So bleibt es als weisses, amorphes, bitter schmeckendes Pulver 
zurück. Es löst sich güt in Wasser und Weingeist, schwierig in Aether. 
Die wässrige Lösung wird beim Erwärmen dick wie Stärkekleister 
und trocknet zu einer porcellanartigen, zerreiblichen Masse ein. Salz- 


472 Antimonkern 0?ShbH?*. 


säure fällt aus der weingeistigen Lösung Chlor- Triäthylstibin und 
Hydrothion aus der wässrigen Lösung Dreifach - Schwefelantimon- 
Schwefeltriäthylstibin. Löwıs und ScHwEIzer. Löwic. 

Löwıe, Mittel 


12€ 72 13,38 12,63 
15H 15 2,78 2,74 
80 64 11,92 ir 
3 Sb 387 71,92 69,01 
(C’H5)°SpO°, 2 ShO° 538 100,00 
Essigsaures Triäthylstibinoxyd. — Die mit Essigsäure gesättigte 


Lösung des Oxyds hinterlässt im Wasserbade einen unkrystallisirbaren Sy- 
rup. Meeck. 


* Schwefel-Triäthylstibin. C*(C'EP)’SbEP, H>S’— (C'EP)’SbS. (V. 82.) 
Löwıs und Schweizer (1850). Mitth. d. Zürich. naturf. Ges. Nr. 45 und 51. 


(Weit. Lit.-Nachw. s. b. Triäthylstibin.) 
Löwie. J. pr. Chem. 60, 352; Ann. Pharm. 88, 323. 


Schwefelstibäthyl, Löwıe und Schweizer. Stibtriäthylsulfür. 


Bildung und Darstellung. 1, Man bringt Triäthylstibin und Schwe- 
fel unter Wasser zusammen, befördert die Vereinigung durch gelin- 
des Erhitzen und verdunstet die entstandene Lösung. Löwıe und 
SCHWEIZER. — 2. Man kocht vinätherisches Triäthylstibin mit reinen 
Schwefelblumen, trennt die Lösung vom überschüssigen Schwefel und 
verdunstet. Zur Reinigung wird die erhaltene Krystallmasse, nachdem sie 
zur Oxydation beigemengten Triäthylstibins einige Zeit der. Luft ausgesetzt ge- 
wesen ist, wiederholt aus Vinäther unkrystallisir. Löwıs und Schweizer. — 
3. Man überlässt eine mit Hydrothion gesättigte weingeistige Lösung 
von Triäthylstibinoxyd dem freiwilligen Verdunsten. MERCK (J. pr. 
Ohem. 66, 56). 

Eigenschaften. Voluminöse, silberglänzende Krystallmasse, die 
bei 100° schmilzt und krystallinisch wieder erstarrt. Riecht unange- 
nehm mercaptanähnlich und schmeckt bitter. Löwıs und SCHWEIZER. 

Löwıg u. Schweizer, Mittel 


12 C 72 29,03 29,09 

15H 15 6,05 6,25 

28 32 52,01 51,61 

Sh 129 12,91 13,06 

(C’HP)’ShS? 248 100,00 

Zersetzungen. Bei stärkerm Erhitzen erfolgt Zersetzung unter 
Bildung flüssiger, dem Schwefelvinafer ähnlicher Producte. — Rau- 
chende Salpetersäure bewirkt Entzündung. — Kalium entwickelt 
Dämpfe von Triäthylstibin. — Die wässrige Lösung des Schwefel- 


Triäthylstibins fällt aus den Lösungen vieler Metallsalze Schwefel- 
metalle und entwickelt mit verdünnten Säuren Hydrothion. Löwıg 
und SCHWEIZER. — Beim Kochen mit überschüssigem wässrigem - 
Oyankalium enssteht Triäthylstibin und Schwefelcyankalium. Buck- 
TON (Chem. Soc. Qu. J. 13, 115). 
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Verbindungen. Löst: sich leicht in Wasser, Weingeist und war- 
mem Vinäther. Löwıs und SCHWEIZER. 

Schwefelantimon-Schwefeltriäthylstibin. (C’H’PSbS2;2:5bS2,,— 
Man trägt Kermes in eine Lösung von überschüssigem Triäthylstibin 
ein, oder fällt Antimonoxyd-Triäthylstibinoxyd mit Hydrothion. — 
Hellgelbes, beim Erwärmen braunroth werdendes Pulver von unange- 
nehmem, mercaptanähnlichem Geruch. — Rauchende Salpetersäure 
zersetzt unter Feuererscheinung. Verdünnte Schwefelsäure scheidet 
Kermes ab und löst unter Entwicklung von Hydrothion schwefel- 
saures Triäthylstibinoxyd. Löwiıcg. 


Löwıc 
120 72 11,96 11,68 
15H 15 2,49 2,59 
88 128 21,27 20,70 
3 Sb 387 64,28 “= 
(C’HP)’SbS?, 208° 602 100,00 


* Selen-Triäthylstibin. (V. 82.) 


Löwıe und Schweizer (1850). Liter.-Nachw. s. b. Triäthylstibin. 
Selenstibäthyl. Stibtriäthylselenür. 
Krystallisirt beim Erkalten einer mit gefälltem Selen gekochten vinäthe- 


rischen Triäthylstibinlösung. Gleicht dem Schwefel-Triäthylstibin, zersetzt sich 
aber an der Luft sehr bald unter Abscheidung von Selen. Löwıg u. Schwe£izer. 


*Jod-Triäthylstibin. C’(C'H)SbH°,H:J’— (CEP)'Sb?, (V. 82.) 


Löwıg und Scaweızer (1850). Liter.-Nachw. s. beim Triäthylstibin. 
Merox. J. pr. Chem. 66, 56; Ann. Pharm. 97, 329; Chem. Centr. 1855, 839. 
Strecker. Ann. Pharm. 105, 306. 

Die beim freiwilligen Verdunsten einer mit Jod bis zur begin- 
nenden Färbung versetzten weingeistigen Lösung von Triäthylstibin 
entstehenden Krystalle werden durch mehrmaliges Umkrystallisiren 
aus Weingeist und zuletzt aus Vinäther gereinigt. — Farblose, durch- 
Sichtige, bei 70°,5 schmelzende und bei derselben Temperatur kry- 
stallinisch wieder erstarrende Nadeln, die sich bei 100° zwar zum 
kleineren Theil unzersetzt verflüchtigen, aber schon in wenig höherer 
Temperatur unter Bildung dicker weisser Dämpfe zersetzt werden. — 
Verhält sich gegen concentrirte Schwefelsäure, sowie gegen Metall- 
salze wie Jodkalium. Brom und Chlor scheiden Jod ab. Salzsäure 
bildet Chlor-Triäthylstibin. Salpetersäure scheidet Jod aus und bildet 
salpetersaures Triäthylstibinoxyd. Kalium macht daraus Triäthyl- 
stibin frei. — Löst sich in Wasser, leichter in Weingeist und Vin- 
äther. Löwig und SCHWEIZER. 

| Löwıs u. Schweizer, Mittel 


12C 72 15,32 14,92 
15H 15 3,19 3,25. 
2J 254 54,04 53,98 

Sb 129 27,45 27,58 


(C*HP)?SbJ? 470 100,00 
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Triäthylstibinoxyd-Jodtriäthylstibin, Stibtriäthyloeyjodür. 
(C’H’)’SbJ? —+ (C’H’)’SbO°. (Merox’s Stibtriäthyljodür = (C*H?)’ShbJ). Bil- 
dung und Darstellung. 1. Beim freiwilligen Verdunsten einer gemisch- 
ten weingeistigen Lösung von Jod-Triäthylstibin und Ammoniak. 
2 (C-HP)PSbI?+2 NH? + 2HO = [(C4H5)?SbJ? + (C*HP)’SbO?] + 2 NH. Es kry- 
stallisirt zuerst das Doppelsalz rein, dann «gemengt mit Hydriod- Ammoniak, 
zuletzt reines Hydriod- Ammoniak. Mercer. Strecker. — 2. Beim Verdun- 
sten einer weingeistigen Mischung gleicher Atome Jod-Triäthylstibin 


und Triäthylstibinoxyd. STRECKER. Merck 'sättigte die eine ‘Hälfte einer 
vinätherischen Lösung von Triäthylstibin genau mit Jod, mischte die andere 
Hälfte hinzu und liess in einem Becherglase, das mit einem Trichter bedeckt 
war und in welches ein fortwährender Kohlensäurestrom geleitet wurde, lang- 
sam verdunsten. Hierbei ist nach Srrecker entweder trotz des Kohlensäure- 
stromes eine durch den Luftzutritt bewirkte vorgängige Oxydation des Triäthyl- 
stibins oder eine Betheiligung des im feuchten Vinäther enthaltenen Wassers 
anzunehmen. 2(C*H?)’Sb + 2 (C*H?)’?SbJ* + 2HO = [(C’H?)’SbJ? + (C*H°)’SbO?] 
+ 2(C'HP)’HSbJ. — 3. Beim Versetzen einer Lösung von vinätherischem 
Triäthylstibinoxyd mit Hydriod bis zur eben beginnenden Trübung. 
Die Flüssigkeit wird der freiwilligen Verdunstung überlassen. Strecker (Hand- 
wörterb. d. Chem., 2. Aufl. II. 1, 93). 


Eigenschaften. Wasserhelle, harte, glasglänzende, geruchlose, re- 


guläre Oktaöder oder Tetra&der. MERcK. | 
Merck, Mittel STRECKER 


24 0 144 20,51 20,68 u 
30H 30 428 4,57 = 
2J 254 36,18 37,19 36,9 
20 16 2,28 an 133 
2 Sb 258 36,75 37,84 Eu 
(C*H)’SbJ?+(C’HP)’SbO? 702 100,00 


Zersetzungen. Jod wird unter Entfärbung von den Lösungen des 
Triäthylstibinoxyd-Jodtriäthylstibins aufgenommen. Dabei scheidet 
sich ein weisses Pulver ab und das Filtrat gibt Krystalle von Jod- 
Triäthylstibin. — Hydriod fällt aus der wässrigen Lösung sogleich 
Jod-Triäthylstibin. — Silberoxyd zersetzt unter Bildung von Tri- 
äthylstibinoxyd und Jodsilber. — Einfach-Bromgquecksilber zersetzt 
zu Einfach-Jodquecksilber und Triäthylstibinoxyd-Bromtriäthylstibin. 
Einfach-Ohlorquecksilber verhält sich ähnlich. MERcK. 


Verbindungen. Das Triäthylstibinoxyd-Jodtriäthylstibin löst sich 


leicht in Wasser, Weingeist und Venäther. 

Mischt man Jod-Triäthylstibin mit Zinkäthyl und destillirt das unter 
starker Erwärmung entstehende Product, so wird eine schwere, gelbliche Flüs- 
sigkeit erhalten. Wird diese in einer Atmosphäre von Steinkohlengas recti- 
fleirt, so geht zuerst etwas Vinäther über, darauf folgt bei 150—160° Triäthyl- 
stibin, endlich zwischen 160—170° eine Flüssigkeit, welche entweder (C°H?)‘Sb 
oder wahrscheinlicher ein Gemenge von (C*H?)’?Sb und (C*H?)’Sb ist. Buckrox 
(Chem. Soc. Qu. J. 13, 115; Liebig-Kopp 1860, 371). | 


* Brom-Triäthylstibin. C*(C*HP)°SbH°, H’Br?— (C*H°’SbBr. (V. 82.) 


Löwıs und Schweizer (1850). (Liter. Nachw. s. bei Triäthylstibin). 
Mercer. J. pr. Ohem. 66, 56; Ann. Pharm. 97, 329. 
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Bromstibäthyl, Löwıs und Schweizer. Stibtriäthylbromür. 

Darstellung. Man versetzt weingeistiges, mit Eis erkältetes Tri- 
äthylstibin so lange mit weingeistiger Bromlösung, als deren Farbe 
noch verschwindet, fällt das gebildete Brom-Triäthylstibin mit Wasser, 
wäscht wiederholt mit letzterem und trocknet über Chlorcaleium. 
Löwıs und SCHWEIZER. 


Eigenschaften. Farblose, stark lichtbrechende Flüssigkeit von 
1,953 spec. Gew. bei 17°. Erstarrt bei — 10° zu einer schneeweissen 
Krystallmasse. Riecht unangenehm terpentinartig und reizt beim Er- 
wärmen zu Thränen und zum Niesen. Löwig und ScHWEIzER. 


Löwıs u. Schweizer, Mittel 


12 C 72 19,15 18,95 

15 H 15 4,00 4.20 

2 Br 160 42.55 42,52 

Sb 129 34.30 34,22 
(CH)ShBr? 376 100,00 


Zersetzungen. Zerfällt beim .Destilliren unter Bildung einer stark 


-- rauchenden, nach Chloral riechenden Flüssigkeit. — Brennt ange- 


zündet mit weisser Flamme und entwickelt dabei stark saure Dämpfe. 
— Vitriolöl entwickelt Hydrobrom und Chlor scheidet Brom aus. 
Die weingeistige Lösung verhält sich gegen Metallsalze wie Brom- 
kalium. Löwig und SCHWEIZER. 


Verbindungen. Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Weingeist 
und Vinäther. Löwıe und SCHWEIZER. 


Triäthylstibinoxyd - Bromtriäthylstibin, _Stibtriäthyloeybromür. 
(C’H’)’SbBr’—+- (C’H’)’SbO°?. (Mencx’s Bromstibtriäthyl — (C*HP)’SbBr). 
— Wird durch genaue Zersetzung von einfach schwefelsaurem Tri- 
äthylstibinoxyd mit Brombaryum und Verdampfen des Filtrats im 
Wasserbade, zuletzt im Vacuum über Schwefelsäure, als schwach 
krystallinische Masse erhalten. MERcK. 


* Chlor-Triäthylstibin. C*(C‘H°)’SbH’, H’CI’ = (C’H’)’SbCl. (V. 82.) 


Löwıe und Schweizer (1850). Liter.-Nachw. s. bei Triäthylstibin. 
Meror. Liter.-Nachw. s. bei Jod-Triäthylstibin. 

Chlorstibäthyl, Löwıs und Schweizer. Stibtriäthylchlorür. 

Bildung und Darstellung. Triäthylstibin entzündet sich in Chlorgas, 
aber mit Salzsäuregas oder rauchender wässriger Salzsäure entsteht 
unter Freiwerden von Wasserstoff Chlortriäthylstibin. Dieses wird 
auch aus den Lösungen des Jod-, Brom-, Schwefel- und Selen-Tri- 
äthylstibins, sowie der Triäthylstibinoxydsalze durch Salzsäure ge- 
fällt. Man wäscht mit Wasser und trocknet über Chlorcaleium. Löwıe 
und SCHWEIZER. 

Eigenschaften. Farblose, das Licht stark brechende Flüssigkeit 
von 1,540 spec. Gew. bei 17°. Bei —12° noch nicht erstarrend. 
Riecht nach Terpentin, schmeckt bitter. Löwıs und SCHWEIZER. 
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Löwıe u. ScHwEIzeEr, Mittel 


12 C 72 25,17 25,09 

15H 15 5,25 5,48 

201 71 24,72 24,37 

Sb 129 45,45 45,25 
(C’H’)SPCH 287 100,00 


Zersetzungen. Zersetzt sich beim Destilliren. Vitriolöl entwickelt 
Salzsäuregas. Löwıs und SCHWEIZER. 


Verbindungen. Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Weingeist 


und Vinäther. Löwıg und SCHWEIZER. 

Triäthylstibinoxyd - Chlortriäthylstibin, Stibtriäthyloxychlorür. 
(C’H’)’SbClP’ + (C‘HP)’SbO°. (Merox’s Chlorstibtriäthyl = (C*H?)’SbCN). — 
Man versetzt die wässrige Lösung des Triäthylstibinoxyd-Jodtriäthyl- 
stibins mit Einfach - Chlorquecksilber und verdunstet das Filtrat. 
Weisse, strahlige, sehr zerfliessliche Masse. Die Lösung scheidet auf 
Salzsäurezusatz Chlortriäthylstibin aus. MERcK. 


Merck 
240 144 27,74 28,14 
30H 30 5,78 6,19 
2Cl ML 13,68 13,82 
20 16 3,08 En 
2 Sb 258 49,72 — 
(C*H?)’SbCl’+(C*H?)’SbO? 519 100,00 


* Cyan-Triäthylstibin. (V. 82.) 
Löwıs und Schweizer (1850). Liter.-Nachw. s. bei Triäthylstibin. 


Cyanstibäthyl, Löwıs und Scuweizer. Stibtriäthyleyanür. 


Beim Vermischen der wässrigen Lösungen von Schwefel-Triäthylstibin und 
Cyanquecksilber entsteht unter Ausscheidung von Schwefelquecksilber eine Lö- 
sung, welche anfangs das Verhalten des Cyankaliums zeigt, aber nach 24stün- 
digem Stehen oder nach dem Erwärmen nicht mehr und nun mit Kali Am- 
moniak entwickelt. — Aus einer weingeistigen Lösung von Cyanquecksilber 
scheidet Jod-Triäthylstibin anfangs Jodquecksilber ab. Dieses verschwindet 
auf weiteren Zusatz des Jodtriäthylstibins, und beim freiwilligen Verdunsten 
scheiden sich kleine, harte, glänzende, schwefelgelbe, in Wasser und Wein- 
geist lösliche Krystalle aus, die mit Salzsäure Jodquecksilber, Blausäure und 
Chlortriäthylstibin geben und wahrscheinlich eine Verbindung von Cyan-Triäthyl- 
stibin mit Jodquecksiber sind. Löwıs und Schweizer. 


* Quadriäthylstibonium-Verbindungen. (V. 82.) 
(Quadriäthylstibonium = C*(C*H?)’SbH?, H? — (C*H°)‘Sb). 
R. Löwıs (1855). J. pr. Chem. 64, 415; Ann. Pharm. 97, 322; Chem. Centr. 


1855, 385; N. Ann. Chim. Phys. 44, 373; Chem. Gaz. 1855. 266; Chem. 
Soc. Qu. J. 8, 260. 


Stibäthylium- Verbindungen, Löwıs. ‚Antimonteträthylium- Verbindungen. 
Quadriäthylstiboniumoxydhydrat. (C*H°)*SbO,HO. Durch Zer- 
legung von wässrigem oder weingeistigem Jod-Quadriäthylstibonium 


mittelst Silberoxyd. Das Filtrat wird durch vorsichtigen Zusatz von Salz- 
säure von einer Spur in Lösung gegangenen Silberoxyds befreit und anfangs 
im Wasserbade, später im Vacuum über Schwefelsäure verdunstet. — Farb- 
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loses, dickes Oel, geröthetes Lackmus bläuend, von stark bitterm Ge- 
schmack. — Beim Erhitzen im Wasserbade entstehen dicke weisse 
Nebel. In stärkerer Hitze wird es zersetzt. 

Es löst sich in jedem Verhältniss in Wasser und Weingeist, ist 
aber unlöslich in Vinäther. — Mit den Säuren bildet es einfach- und 
zweifach-saure Salze, die sich sämmtlich in Wasser und Weingeist 
lösen, meistens sehr zerfliesslich sind und stark bitter schmecken. — 
Es macht Ammoniak aus seinen Salzen frei und fällt die Lösungen 
der Bittererde-, Alaunerde-, Chromoxyd-, Manganoxydul-, Zinkoxyd-, 
Eisenoxydul-, Kupferoxyd-, Quecksilberoxyd- und Silberoxydsalze 
wie Kalihydrat. Sein Ueberschuss löst das gefällte Alaunerde- und 
Zinkoxydhydrat. 


Kolensaures Quadriäthylstiboniumoxyd. — Sehr zerfliessliche, 
zähe Masse. 

Schwefelsaures Quadriäthylstiboniumoxyd. (C'H’)‘Sb0,S0°. — 
Man zersetzt gleiche Atome Jod-Quadriäthylstibonium und schwefel- 


saures Silberoxyd. Aus dem Filtrat krystallisiren im Vacuum über 


Schwefelsäure kleine, harte, äusserst zerfliessliche Krystalle. Halten 
13,43— 13,56 Proc. SO? (Rechn. 13,65 SO?). 

Hydrothion - Schwefelguadriäthylstibonium. Schwefelstibäthylium. 
Die mit Hydrothion gesättigte Lösung des Hydrats hinterlässt beim 
Verdunsten unter Luftabschluss ein geibliches, unkrystallisirbares 
Oel, welches sich in Wasser und Weingeist leicht löst und gegen 
Metallsalze wie Schwefelkalium verhält. 


Jod-Quadriäthylstibonium. — Triäthylstibin und Jodvinafer 
vereinigen sich bei gewöhnlicher Temperatur für sich nicht, aber 
unter Wasser erfolgt langsam Verbindung. Bei 100° findet rasche 
Vereinigung unter starker Wärmeentwicklung Statt. Man bringt eine 
Mischung gleicher Maasse Jodvinafer und Triäthylstibin in eine mit Kohlen- 


säure gefüllte Retorte, giesst etwa die Sfache Menge Wasser darauf, schmilzt 
den vorher in eine Spitze ausgezogenen Retortenhals zu und setzt 2—3 Stunden 


' in kochendes Wasser. Die wässrige Lösung wird zur Krystallisation verdunstet. 


— Grosse, durchsichtige, sechsseitige Säulen oder kleine, spiessige 


Nadeln, die sich an der Luft gelblich färben und stark bitter schmecken. 


Sie halten 6,70 Proc. Krystallwasser, welches bei 100° entweicht. (Rechn. für 
8 Aq = 6,52 Proc. HO). 


Krystallisirt Löwıe, Mittel 
16 C 96 24,06 24,12 
23H 23 5,77 6,07 
J 127 31,83 32,03 
30 24 6,01 _ 
Sb 129 32,33 en 
(C“H?)*SbJ+3Aq 399 100,00 
Bei 100° getrocknet Löwıe, Mittel 
166 96 25,80 25,79 
20H 20 5,47 5,61 
J 127 34,33 34,28 
Sb 129 34,40 a 


(CHS)'ShT 372 100,00 
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Es lösen 100 Th. Wasser bei 20° 19,02 Th. wasserfreies Salz; 
Weingeist löst noch reichlicher, Vinäther dagegen nur wenig. 

Bisweilen scheiden sich aus warmer Lösung warzige Krystallbüschel ab, 
welche 32,42 — 32,60 Proc. J enthalten (Rechn. für 2((C*H°)‘SbJ) +3Aq : 
32,92 Proc. J). 

Brom-Quadriäthylstibonium. (C’H’)‘SbBr +xAq. — Man ver- 
dunstet die mit Hydrobrom gesättigte Lösung des Hydrats. — Weisse, 
 Krystallwasser haltende, in Wasser und Weingeist leicht lösliche 
Nadeln. Das bei 100° rettete Salz hält 24,4 Proc. Br. (Rechn. 24,61 Br). 

Chlor-Quadriäthylstibonium. — Man sättigt das Hydrat mit 
Salzsäure, oder versetzt das Jodsalz in heisser Lösung so lange vor- 
sichtig mit Einfach-Chlorquecksilber, bis sich keine Oeltropfen von 
Jodquecksilber-Jodquadriäthylstibonium mehr ausscheiden und ver- 
dunstet das Filtrat zuletzt im Vacuum. — Zerfliessliche, stark bitter 
schmeckende, in Wasser und Weingeist leicht lösliche Nadeln. Zer- 
fallen bei 100° zu einem weissen Pulver. 


Bei 100° getrocknet Löwig, Mittel 
16 C 96 34,29 33,25 
20H 20 7,01 7, ‚69 
Cl 35,5 12,67 12, 81 
Sb 129 56,03 _ 
(C’H?)*SbCl 280,5 100,00 


Salpetersaures Quadriäthylstiboniumoxyd. (C'H’)‘SbO, NO?. — 
Durch Zersetzung des Jodsalzes mit salpetersaurem Silberoxyd. — 
Lange, farblose, zerfliessliche Nadeln. Hält bei 100° getrocknet 17,17— 
17,32 NO® (Rechn. 17,57 NO). 

Jodquecksilber-Jodquadriäthylstibonium. — a. (C’H’SbI+ 
3 HgJ. — Die beim Versetzen einer heissen wässrigen Lösung des Jod- 
salzes mit Quecksilberchlorid sich abscheidenden Oeltropfen Krystalli- 
siren aus kochendent Weingeist in weissen, sechsseitigen Säulen, die 
bei 70° schmelzen und beim Erkalten zu einer weisslichen, allmälig 
sich röthenden Masse erstarren. Unlöslich in Wasser und Vinäther, 
schwer löslich in kochendem Weingeist. Iält 28,40--29,30 Proc. Hg und 
48,60—49 Proc. J (Rechn. 28,49 Hg und 48,24 J). 

b. 2((C’H’)'SbJ)-+3HgJ. — Das beim Eintragen von frisch 
gefälltem Einfach-Jodquecksilber in eine warme Lösung des Jodsalzes 
sich ausscheidende gelbliche Oel krystallisirt aus kochendem Wein- 
geist in weissen Säulen, die nach dem Schmelzen zu einer grünlich- 
gelben, sich nicht röthenden, wachsartigen Masse erstarren. Sie sind 
unlöslich in Wasser und Aether, schwer löslich in kochendem Wein- 
geist. Halten 20,86—21,80 Proc. Hg und 44,32—44,52 Proc. J (Rechn. 21,06 
Hg und 44,56 J). 

Ohlorquecksilber-Chlorquadriäthylstibonium. — a. (C*H’)‘ShCl 
— 3 HgCl. — Vermischt man erwärmte Lösungen von 1 At des Jod- 
salzes mit 3 At. Einfach-Chlorquecksilber, so scheidet sich das Jod- 
quecksilber-Doppelsalz ‚a‘ ab, während das Filtrat beim Verdunsten- 
weisse Krystallblättchen dieses Chlorquecksilber-Doppelsalzes liefert. 
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Sie sind löslich. in Wasser und Weingeist, unlöslich in Vinäther. 
Halten 20,0—21,0 Proc. Cl und 43,8—44,8 Proc. Hg (Rechn. 20, 67 Cl und 
43,67 Hg). 

b. 2((C’H°)SbCH + 3 HgCl. — Scheidet sich auf Zusatz von Ein- 
fach-Chlorquecksilber zu einer concentrirten wässrigen Lösung des 
Chlorsalzes als weisses, in Wasser schwer lösliches Pulver ab. Hält 
18,4—18,5 Proc. Cl und 31,8—32,2 Proc. Hg (Rechn. 18,25 Cl und 31,92 Hg). 


Chlorplatin-Chlorgquadriäthylstibonium. 2((C’HP)SbCh)-+3PtCl. 
— Die weingeistige Lösung des Chlorsalzes liefert nach Zusatz von 
Zweifach-Chlorplatin beim langsamen Verdunsten gelbe, luftbestän- 
dige, in Wasser und Weingeist gut lösliche Krystalle. Lieferten 
67,2—69,2 Proc. Chlorplatinkalium (Rechn. 68,53). Sie sind nach Buckrox 
(C’H?)*SbC1 + PtC1?. 

Ameisensaures Quadrräthylstiboniumoxyd. — Man mischt gleiche 
Atome des Jodsalzes und ameisensauren Bleioxyds in heisser wässriger 
Lösung und filtrirt noch heiss vom ausgeschiedenen Jodblei ab. Beim 
Erkalten krystallisiren farblose, sechsseitige Nadeln ohne Krystall- 
wasser, die an der Luft allmälig gelblich werden und sich schwer in 
Wasser, leichter in Weingeist lösen. 


Essigsaures Quadriäthylstiboniumoxyd. — Darstellung und 
Eigenschaften ähnlich, nur etwas löslicher in Wasser. 

Oxalsaures Quadriäthylstiboniumoxyd. 2((CEP)'SbO), C:0°. — 
Durch Sättigen des Hydrats mit Oxalsäure. Krystallinische Masse. 
Hält 12,36 Proc. 0*0% (Rechn. 12,46 0°0°). Löwıc. 


Wismuthkern C*BiH?. 
* Wismuthäthyl-Oxyd. C*BiH?, O?= (C*H°)BiO?. (V. 82.) 


Dünnaver (1854). J. pr. Chem. 61, 399, Ann. Pharm. 92, 371. 

Bisäthyloxyd, Dünnavpr. 

Man fällt wässrig- weingeistiges Jod- Wismuthäthyl mit Kali 
unter Vermeidung jeglichen Ueberschusses von letzterem, wäscht den 
entstehenden Niederschlag mit absolutem Weingeist und trocknet im 
Vacuum. — Amorphes gelbes Pulver, welches sich an der Luft so- 
gleich ınter Bildung eines starken gelben Rauches entzündet. 


Schwefelsaures Wismuthäthyloxyd. — Kann nur in Lösung 
erhalten werden durch Zersetzen von 1 At. wässrig-weingeistigem 
Jod-Wismuthäthyl mit 2 At. gepulvertem schwefelsaurem Silberoxyd. 
Beim freiwilligen Verdunsten des Filtrats über Schwefelsäure hinter- 
bleibt basisch-schwefelsaures Wismuthoxyd. 


Salpetersaures Wismuthäthyloxyd. (C*H’)BiO?, 2 NO°. — Die 

durch Zusammenbringen von 2 At. salpetersaurem Silberoxyd mit 
1 At. weingeistigem J od- Wismuthäthyl erhaltene filtrirte Lösung 
hinterlässt beim Abdampfen auf dem Wasserbade nur basisch-salpeter- 
saures Wismuthoxyd, aber beim Verdunsten.im Vacuum wird eine 
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strahlig-krystallinische Masse erhalten. Riecht nach ranziger Butter, 
schmeckt unangenehm metallisch. Zersetzt sich schon bei 40° unter 
Verpuffung und scheidet in wässriger Lösung bald ein weisses Pulver 
ab. Hält 29,46 Proc. NO® (Rechn. 29,98 NO). Dünnaver. 


* Jod-Wismuthäthyl. C‘BiH°, J’ — (CH°)BiJ?. (V. 72.) 
Dünnaver (1854). J. pr. Chem. 61, 399; Ann. Pharm. 92, 371; Chem. Centr. 

1854, 465. 

Jod-Bisäthyl, Dünnavpr. 

Versetzt man die vom Chlor - Bimercuräthyl getrennte wein- 
geistige Lösung von Chlor-Wismuthäthyl (vergl. dieses) mit Jodkalium 
und darauf mit Wasser bis zur eintretenden starken Trübung, erwärmt 
dann bis zum Wiederklarwerden auf dem Wasserbade und lässt 
langsam erkalten, so krystallisiren goldgelbe sechsseitige Blättchen, 


die man im Vacuum trocknet. 
Dünsaupr, Mittel 


4C 24 4,88 5,21 

5H 5 1,03 1,35 

29 254 51,73 50,75 

Bi 208 42,36 42,30 
(C*H>)BiJ? 491 100,00 


Verwandelt sich bei längerer Berührung mit der überschüssiges 
Jodkalium enthaltenden Mutterlauge in schwarze, krystallinische 
Körnchen von Dreifach-Jodwismuth. — Kali fällt aus der wässrig- 
weingeistigen Lösung im Ueberschuss leichtlösliches Wismuthäthyl- 
oxyd. — Hydrothion fällt aus der weingeistigen Lösung Schwefel- 
wismuth. 


Löst sich kaum in Wasser, schwer in Vinäther, leicht in wasser- 
freiem nnd wässrigem Weingeist. DÜNHAUPT. 


* Chlor-Wismuthäthyl. C‘BiH°, CP—= (C’H’)BiC®. (V. 82.) 


Dünsaurr (1854). J. pr. Chem. 61, 399; Ann. Pharm. 92, 371. 

Chlor-Bisäthyl, Dünnaupr. 

Giesst man eine verdünnte, warme, weingeistige Lösung von Einfach- 
Chlorquecksilber unter Umrühren im dünnen Strahle zu verdünntem wein- 
geistigem Wismuthtriäthyl und erwärmt darauf bis zum Klarwerden, so kıy- 
stallisiren beim Erkalten silberglänzende Blättchen von Chlor-Bimercuräthyl, und 
die davon getrennte Flüssigkeit lieferten beim Eindunsten auf dem Wasserbade 
kleine weisse Krystalle von Chlor-Wismuthäthyl. Dünssupr. 


* Wismuthtriäthyl. C*(CEP)'BiH®, H’— (C'HP)°Bi. (V. 82,) 
Brexp (1852). Ann. Pharm. 82, 106; N. Si. Am. J. 13, 404; J. pr. Chem. 
56, 341; N. Ann. Chim. Phys. 35, 471; Chem. Centr. 1852, 445. 


Dünnaupr. J. pr. Chem. 61, 399, Ann. Pharm. 92, 371; Chem. Centr. 1854, 
465; Chem. Gaz. 1854, 261, 292. 


Wismuthäthyl, Breev. Bistriäthyl, Dünuauer. Triäthylbismuthin. 
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Bildung und Darstellung. Durch Behandlung von Wismuthkalium 


mit Jodvinafer. BREED. — Man übergiesst das feingepulverte Wismuth- 
kalium (wird erhalten, indem man 20 Unzen gepulvertes Wismuth mit 16 Unzen 
Weinsteinpulver in einem Hessischen Tiegel langsam verkohlt, die verkohlte 
Masse rasch bis zu beginnender Weissglühitze erhitzt und dann langsam bei 
geschlossenem Ofen erkalten lässt) in einem mit Destillationsrohr versehenen . 
Kölbchen mit Jodvinafer. Nachdem der Ueberschuss des letzteren in Folge 
der eintretenden Selbsterhitzung abdestillirtt und mit etwa 10—12 Kölbchen in 
gleicher Weise verfahren ist, weicht man den Inhalt derselben mit luftfreiem 
Wasser auf dem Wasserbade auf, entleert ihn darauf in einen grossen mit 
Kohlensäure gefüllten Kolben und schüttelt mit einer reichlichen Menge Vin- 
äther. Versetzt man die abgehobene ätherische Lösung mit luftfreiem Wasser 
und destillirt alsdann den Aether ab, so scheidet sich das Wismuthäthyl unter 
der Wasserschicht aus. Um es zu reinigen, wird es zunächst mit Wasser- 
dämpfen überdestillirt, dann mit wenig ganz verdünnter Salpetersäure geschüttelt 
und endlich über Chlorcaleium getrocknet. Barren. 


Eigenschaften. Wasserhelle oder schwach gelbliche, bewegliche 
Flüssigkeit von 1,82 spec. Gew. Riecht höchst unangenehm und be- 
wirkt beim Einathmen Brennen auf der Zungenspitze. BREED. 

Bkerv, Mittel 


120 72 24,44 24,49 

15H 15 5,08 5,26 

Bi 208 70,48 69,99 
(C*HP)°Bi 295 100,00 


Zersetzungen. 1. Beginnt bei 50—60° unter Zersetzung zu sieden» 
wobei metallisches Wismuth ausgeschieden und ein mit heller Flamme 
brennendes Gas entwickelt wird. Sobald die Temperatur auf 150— 
160° gestiegen ist, erfolgt heftige Explosion. BREED. DÜNHAUPT. — 
2. Stösst an der Zuft dicke gelbe Dämpf aus und entzündet sich unter 
schwacher Explosion. BrEzD. Die weingeistige oder vinätherische 
Lösung scheidet bei Luftzutritt allmälig weisses, pulvriges Wismuth- 
oxydhydrat ab. DünHaupr. — 3. Kocht man die weingeistige Lösung 
mit Schwefel, so scheidet sich unter Verflüchtigung von Schwefel- 
vinafer Schwefelwismuth ab. Dünnaupt. — 4. Die mit Hydrothion 
gesättigte weingeistige Lösung setzt bei längerem Aufbewahren in 
luftdicht verschlossenen Flaschen schöne Krystalle von Dreifach- 
Schwefelwismuth ab. Dünthaupt. — 5. Versetzt man die mässig con- 
centrirte weingeistige Lösung mit Jod, bis dessen Farbe nicht mehr 
verschwindet, filtrirt den entstandenen Niederschlag ab und giesst 
das Filtrat sogleich in eine grosse Menge 40° warmen Wassers, SO 
scheidet sich eine kleine Menge einer rubinrothen Flüssigkeit ab, 
- während die darüberstehende wässrige Lösung beim Erkalten rothe 


Nadeln in grosser Menge absetzt. Diese lösen sich nur wenig in Wasser, 
gut in Weingeist und Vinäther und halten 4,58—4,91 Proc. C, 1,43—1,57 Proc. 
H, 46,96—47,17 Proc. J und 46—46,49 Proc. Bi (Rechn. für (C*H°)’Bi’J’+ 
BiJ® : 5,355 C, 1,11 H, 47,17 J und 46,37 Bi). Die rubinrothe Flüssigkeit setzt 
bald ein rothgelbes Pulver und später schwarzes pulvriges Wismuth ab. Sie 
hält 50,01 Proc J und 26,53 Bi (Rechn. für (C*H°)‘BiJ +20C'H°J : 50,0 J und 
27,03 Bi). Dünsauer. — 6. Trägt man weingeistiges Brom in die wein- 


geistige Lösung des Wismuthtriäthyls ein bis zur beginnenden Färbung, 
Supplement zu @Gmelin’s Handb. d. Ch. 31 


Ash Zinnkern O'SnH’. 


resp. chloressigsaures Zinkoxyd gebildet. Andere Ester verhalten 
sich entsprechend. BORODINE (Zeitschr. Chem. Pharm. 1861, 8). —. 14. 
Acetamid' und Zinkäthyl setzen sich um in Aethylwasserstoft und 
weisses, amorphes Zinkacetamid, C’/(NH’)ZnH?,0°. Oxamıid und Zink- 
äthyl geben Aethylwasserstoff und Zinkoxamid. Biäthylamin bildet 


mit vinätherischem Zinkäthyl Aethylwasserstofi und Zinkbiäthylamm. 


FRANKLAND. — 15. Beim Eintragen von Jod-Stannäthyl in vinäthe- 
risches Zinkäthyl entsteht Stannbiäthyl neben Jodzink. FRANKLAND. 


BUCKTON (Ann. Pharm. 109, 218). — 16. Jod- Quecksilbermethyl und 
Zinkäthyl geben Quecksilberbiäthyl, Zinkmethyl und Jodzink. (C’HP)HgJ 


+ 2 C?H?’Zn = (C’H?)’Hg + (C’H°)Zn-+ Zn). FranKLan. 


Zinnkern C'SnH?°. 
* Stannäthyl. C?SnH’= (C’H’)Sn. (V. 82.) 


Löwıe (1852). Mitth. d. Zürich. naturf. Ges. Oct. 1852; Ann. Pharm. 84, 
308; J. pr. Chem. 57, 385; N. Ann. Chim. Phys. 37, 343; N. J. Pharm. 
23, 234,.Chem. Oentr. 1852, 849, 865, 869; Chem. Gaz. 1853, 101, 126, 
149, 170. 


FrankLann (1852). N. Phil. Mag. J. 5, 159 u. 239; Ann. Pharm. 85, 329; 
J. pr. Chem. 58, 421; Chem. Centr. 1853, 225; Chem. Soc. Qu. J. 6, 57; 
Ohem. Gaz. 1853, 88; Instit. 1853, 142. 


Canours. N. :Ann. :Chim. Phys. 58, 5; Ann. Pharm. 114, 227 u. 354; ‚Chim. 
pure .2,:167;., Zeitschr. Chem. Pharm. 1860, 287. 


Zinnäthql. Stannäthylür. 
Bildung und Darstellung. 1. Durch Behandlung von Jodvinafer 


mit Zinnatrium. LöWwIG. Man befeuchtet eine mit dem vierten Theile Quarz- 
sand zerriebene Legirung von 1 Th. Natrium und 6 Th. Zinn in einem Glas- 
kölbchen mit Jodvinafer und setzt rasch ein Destillationsrohr auf. Die statt- 
findende Erhitzung bewirkt, dass der Ueberschuss des Jodvinafers in kurzer 
Zeit abdestillirt. Nach dem Erkalten übergiesst man auf’s Neue mit Jodvinafer 
und; fährt: damit fort,,.:bis eine herausgenommene Probe mit Wasser keinen 
‘Wasserstoff mehr ; entwickelt. Nachdem mit einer grösseren Anzahl von Kölb- 
chen in gleicher Weise verfahren ist, wird der Inhalt sämmtlicher Kölbchen 
in einer mit Kohlensäure gefüllten Flasche mit Vinäther ausgezogen. Die vin- 
ätherische Lösung, welche nach kurzem Stehen einen braunen, zu entfernenden 
Körper abscheidet, enthält neben einer Anzahl freier Zinnradikale auch die 
Jodverbindungen derselben, und zwar um so weniger von letzteren, je grösser 
der Natriumgehalt des Zinnnatriums war undin je beträchtlicherem Ueberschuss 
dasselbe angewandt wurde. Man versetzt mit /ı bis Yı2z absoluten Weingeists, 
entfernt den Aether durch Destillation und giesst von der nun ausgeschiedenen 
terpentinartigen, dunkel gefärbten Masse A, welche ein Gemenge der freien 
Radikale ist, die weingeistige Lösung B, in der sich die Jodverbindungen be- 
finden, ab. Die Masse A wird in Aether gelöst und der Lösung nach und 
nach etwas Weingeist hinzugefügt, wodurch eine fast schwarze, schmierige Sub- 
'stanz gefällt wird, die.19,45—20,89 Proc. C und 4,17—4,61 H hält. (Rechn. 
für (O’H?)’Sn? : 20,43 C und 4,25 H). Die so entfärbte ätherische Flüssigkeit 
hinterlässt, wenn sie, bei abgehaltener. Luft verdunstet wird, reines Stannäthyl. 


Löwıs. — Bei Behandlung von Jodvinafer mit einer Legirung von,20 Th. Na- 
triim und 80 Th. Zinn entsteht Stannäthyl neben Stannsesquiäthyl und Jod- 
Stannsesquiäthyl. Canours. — 2. Durch Einwirkung von metallischem 


Zink auf die Lösungen der Stannäthyloxydsalze. FRANKLAND. Stellt 
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man in die Lösung eines Stannäthyloxydsalzes einen Streifen Zink, so bedeckt 
sich derselbe rasch mit dicken Oeltropfen von Stannäthyl, deren Ausscheidung 
durch Erwärmen befördert wird. FRANKLAND. 

Eigenschaften. -Farbloses, dickes Oel, Löwie; gelbes oder bräun- 
liches, im reinen Zustande wahrscheinlich farbloses Oel, FRANKLAND. 
Spec. Gew. 1,654, Löwıg, 1,558 bei 15°, FRANKLAND. 


Löwıs FRANKLAND CAHOURS 
Mittel Mittel 
4C 24 27,27 27,38 26,95 27,27 
5H 5 5,68 5,90 5481 5,77 
Sn 59 67,05 66,89 — _ 
(C’H?)Sn 88 100,00 


Beginnt bei 150° zu kochen, zersetzt sich aber unter Abschei- 
dung von metallischem Zinn und Verflüchtigung einer farblosen 
Flüssigkeit. FRAnktAnD. — Wird beim Erhitzen vollständig zersetzt 
in sich ausscheidendes Zinn und sich verflüchtigendes Stannbiäthyl. 
CaHours. — Verwandelt sich an der Zuft unter Sauerstoffaufnahme 
rasch in Stannäthyloxyd. Verbindet sich auch direet mit Jod, Brom 
und Chlor zu Salzen, welche auch bei Einwirkung von Hydriod- resp. 
Hydrobrom- und Hydrochlorsäure auf Stannäthyl entstehen. FRrAxk- 
LAND. — Löst sich leicht in Vinäther, aber nicht in Wasser und Wein- 
geist. Löwiıg. 


* Stannäthyl-Oxyd. C'‘SnH%,O = (C'H’)SnO. (V. 82.) 


Löwıs (1852). Mitth. d. Zürich. naturf. Ges. Oct. 1852; Ann. Pharm. 84, 308; 
J. pr. Chem. 57, 385; N. Ann. Chim. Phys. 57, 343. 

Canours und Rıcuz (1852). Compt. rend. 35, 91; Ann. Pharm. 84, 8335 4. 
pr. Chem. 57, 149; ÜOhem. Centr. 1852, 606. — Compt. rend. 36, 1001; 
Ann. Pharm. 88, 316; J. pr. Chem. 60, 355; Chem. Centr. 1853, 485. 

FrAngrann (1852). N. Phil. Mag. J. 5, 159 u. 239; Ann. Pharm. 85, 329; 
J. pr.,Chem. 58, 421; Chem. Centr. 1853, 225; Instit. 1853, 142. 

Canours. N. Ann. Chim. Phys. 58, 5; Ann. Pharm. 144, 227 u. 354; Chim. 
-pure 2, 167. 

Zinnäthyloxyd. p 
Bildung und Darstellung. 1. Durch Oxydation des Stannäthyls. 

Eine vinätherische Lösung von Stannäthyl scheidet beim Stehen an 

der Luft Stannäthyloxyd ab. Löwe. — 2. Durch Zersetzung von 

Jod-Stannäthyl mit kochendem Wasser, wässrigem Kali oder Ammo- 


niak. FRANKLAND. CAHOURS und RiCcHE. Das durch Kali aus der Lösung 
des Jod-Stannäthyls gefällte Oxyd löst sich im -Ueberschuss des Kalis, Ammo- 
niak fällt permanent. Man wäscht den durch Ammoniak erhaltenen Nieder- 
schlag mit Wasser und trocknet. FRAnkLAND. — Giesst man in weingeistiges 
Jod-Stannäthyl eine mit ihrem gleichen Maass Weingeist versetzte wässrige 
Ammoniaklösung, so scheidet sich gallertartiges ‚Stannäthyl-Oxyd ab, welches 
sich weder in Ammoniak, noch in wässrigem Kali löst. Man wäscht erst mit 
kochendem Wasser, dann mit heissem Weingeist und trocknet anfangs im Wasser- 
bade, zuletzt im Vacuum über Schwefelsäure. CAmours. 


Eigenschaften. Weisses, amorphes Pulver, dem Zinnoxyd ähnlich, 
aber von geringerem specifischem Gew. Löwıig. FRANKLAND. ÜAHOURS 
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3. Man übergiesst eine gepulverte und zweckmässig mit etwas trocknem 
Sand vermischte Legirung von 4 Th. Zink und 1 Th. Natrium (man bereitet 
dieselbe, indem man das Zink in einem eisernen Tiegel bis zum lebhaften De- 
stilliren erhitzt, das Natrium einträgt, gut umrührt, die geschmolzene Masse 
‚nach einigem Abkühlen in einen hessischen Tiegel, der in einen anderen 
grösseren und mit Sand gefüllten eingesetzt ist, abgiesst, nach dem Erkalten 
yon einer Schicht aufsitzenden unverbundenen Natriums befreit und zur Ent- 
‚fernung der letzten Spuren freien Natriums in Wasser wirft) mit dem gleichen 
Gewicht trocknen reinen Jodvinafers, oder, da man den Zweck ebenso gut er- 
reicht, eine Mischung von 1 Th. dieser Legirung und 10 Th. Zinkspänen mit 
etwa 12 Th. Jodvinafer in einem Kolben, der einerseits mit einem Kohlensäure- 
entwicklungsapparate, andererseits mit einem aufwärts gerichteten Kühler in 
Verbindung steht. Letzterer ist an seinem anderen Ende durch eine in Queck- 
silber tauchende Röhre gesperrt. Nachdem der ganze Apparat mit Kohlensäure 
gefüllt ist, wird das dies Gas zuleitende Rohr geschlossen und der Kolben ge- 
linde im Wasserbade erwärmt. Die Einwirkung ist in einigen Stunden beendet. 
Das gebildete Zinkäthyl wird mittelst des Kühlers in eine mit Kohlensäure 
gefüllte Retorte abdestillirt. Die Ausbeute entspricht fast der sich berechnen- 
den Menge, obgleich während der Einwirkung eine beständige Gasentwicklung, 
beruhend auf einer theilweisen Zersetzung von Zinkäthyl mit überschüssigem 
Jodvinafer in Jodzink und ein Gemenge von Aethylgas, ölbildendem Gas und 
Aethylwasserstoff, zu beobachten ist. Rıern und Berusteim. 

4. Man giesst zu fein gekörntem, in einer tubulirten Retorte befindlichem 
Zink etwas mehr als sein halbes Volum Mercuräthyl, zieht den Hals der Re- - 
torte in eine Spitze aus, erhitzt einige Zeit im Dampfbade, schmilzt dann die 
_ Spitze zu und setzt nun das Erhitzen fort, bis der flüssige Inhalt des Kolbens 
kein Quecksilber mehr enthält. Um dies zu erkennen, öffnet man die Spitze, 
bringt einige Tropfen der Flüssigkeit auf ein Uhrglas und haucht darauf. Bei 
Anwesenheit von Mercuräthyl tritt nach wenigen Augenblicken dessen eigen- 
thümlicher Geruch sehr bemerkbar hervor. Das gebildete Zinkäthyl wird unter 
Anwendung der bekannten Vorsichtsmassregeln abdestillirt. FRAnkLAnD. 


Eigenschaften. Farblose, durchsichtige, leicht bewegliche, stark 
lichtbrechende Flüssigkeit von 1,182 spec. Gew. bei 18°. Wird bei 
—-22° noch nicht fest, siedet bei 118° und destillirt unverändert. 
Dampfdichte 4,259. Riecht eigenthümlich, aber nicht unangenehm. 


FRANKLAND Maass Dichte 

46 24 - 39,01 39,02 47.39 C-Dampf 4 1,6640 
55H 5 8,13 8,15 2 H-Gas 5 0,3465 
Zu 32,52 52,86 52,67 Zn-Dampf 1 2,2471 
(C'H°)Zn 61,52 100,00 Zinkäthyl-Dampf 1 4,2576 


Zersetzungen. 1. Entzündet sich in Berührung mit atmosphäri- 
scher Zuft sogleich und verbrennt mit glänzend blauer, grüngesäum- 
ter Flamme unter Verbreitung dichter Dämpfe von Zinkoxyd. Lässt 
man zu einem Gemisch von 1 Maass Zinkäthyl und 3 Maass wasserfreiem 
Vinäther in einem mit Kohlensäure gefüllten Gefüsse langsam Sauerstoff treten 
unter öfterem Schütteln der Flüssigkeit, so scheidet sich, indem zugleich Aethyl- 
wasserstoff entwickelt wird, ein weisser Niederschlag ab und es hinterbleibt, 
nachdem man den Aether nach beendigter Oxydation durch Einleiten eines 
Luftstromes verflüchtigt hat, eine poröse, leicht zerreibliche, amorphe Masse 
von schwachem, aber angenehm ätherischem Geruch. Sie ist ein Gemenge von 
Aethylowyd-Zinkoxyd, essigsaurem Zinkoxyd und Zinkoxyd. Ersteres, etwa 
68 Proc. des Products betragend, wird sowohl durch Erhitzen, als auch in Be- 
rührung mit Wasser zersetzt (C’H°O,ZnO +2 HO = C*H°0°-+ ZnO,HO) und ist 
in Weingeist und Vinäther kaum löslich, kann daher nicht isolirt werden. 
Frangzann. — 2. Wasser zersetzt augenblicklich in Zinkoxyd und 
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Aethylwasserstoff. FRANKLAND. — 3. Erwärmt man Schwefel mit 
vinätherischem Zinkäthyl, so entsteht Schwefelvinafer-Schwefelzink. 
FRANKLAND. — 4. Jodund Brom wirken heftig ein. Bei einer 0° nicht 
übersteigenden Temperatur werden Jod- resp. Bromvinafer und Jod- 
resp. Bromzink gebildet. In Ohlorgas entzündet sich das Zinkäthyl, 
wobei Chlorzink und Salzsäure entstehen und der Kohlenstoff als 
Russ abgeschieden wird. Franktand. — 5. Leitet man trocknes Am- 
moniak in vinätherisches Zinkäthyl, so wird unter Entwicklung von 
Aethylwasserstoff weisses amorphes Zinkamid abgeschieden. NH? ai 
C’H’Zn—NH’Zn + C’H®. Frankuann. — 6, Phosphoroxychlorid und vin- 
ätherisches Zinkäthyl geben Chlorzink-Chlorquadriäthylphosphonium, 
Chlorzink und Zinkoxyd. 40°H5Zn + PO:ck — (C’H’)*PC1,ZnCl+ 2 Zn0O + 
ZnCl. Prear. — 7. Bei Behandlung mit Dreifach-Chlorphosphor, Drei- 
fach-Ohlorarsen und Dreifach-Chlorantimon entstehen Triäthylphos- 
phin, resp. Triäthylarsin und Triäthylstibin neben Chlorzink. CAHours 
und HoFMAnN (Compt. rend. 41, 831). HOFMANN (Ann. Pharm. 103, 357). — 
8. Einfach-Jodeisen, Halb-Jodkupfer, Einfach - Chlorkupfer und 


' Chlorsilber erzeugen mit vinätherischem Zinkäthyl schon bei gewöhn- 


licher Temperatur Eisenwasserstoff, resp. metallisches Kupfer oder 
Silber, ferner Jod- resp. Chlormetall und ein Gemenge von Aethyl- 
gas, Öölbildendem Gas und Aethylwasserstoff. Carrus und WANKLYN 
(Ann. Pharm. 120, 69). — 9. Bei Einwirkung von Einfach-Chlorgueck- 
silber auf Zinkäthyl werden Quecksilberäthyl und Chlorzink gebildet; 
wird ersteres im Ueberschuss angewandt, so entsteht Chlorqueck- 
silber-Quecksilberäthyl. Halb-C'hlorquecksilber und Zinkäthyl geben 
Quecksilberäthyl neben Chlorzink und metallischem Quecksilber. 
BUCKTON (N. Phil. Mag. J. 17, 212). — 10. Beim Erwärmen mit Chloro- 
form entstehen Amylen, Aethylwasserstoff und Chlorzink. HCl + 


 3C’H’Zn = CH" + CH°+ 3ZnCl. Bromoform wirkt weit energischer. 


Das entwickelte Gas ist ein Gemenge von Chlorvinaferdampf und 
Propylengas. CHBr? + 2C“H°Zn = C°H° + C*H5Br + 2ZnBr. Zweifach- 
Chorkohlenstoff und Zinkäthyl zersetzen sich leicht in Propylen- und 
Vinegas, Chlorvinafer und Chlorzink. 02C1: + 3 C*H5Zu = C°H® + C*H*+ 
C’H’C1+ZuCl. Anderthalb-Chlorkohlenstoff gibt damit Einfach-Chlor- 
kohlenstoff, Chlorvinafer und Chlorzink. 6:C1°+C'H5Zn— CC: C+H501 
+ZnÜl. Rıere und Beırsrem. Chlorjodoform und Zinkäthyl zersetzen 
sich leicht und vollständig zu Chlor- und Jodzink und in ein Gasge- 
menge, das hauptsächlich aus Vinegas besteht. BORODINE (Ann. Pharm. 
126, 239). — 11. Chloracetyl, Chlorbenzoyl und ähnliche Verbindun- 
gen zersetzen sich mit Zinkäthyl in Chlorzink und einen Keton, z. B. 
C’H°’Zn + C?CIH?0?= C°H°?0?+ZuCl. Freuno (Ann. Pharm. 118, 1). Kane 
(Ann. Pharm. 119, 165). — 12. Bei Einwirkung von Drittel-Borsäure- 
vinester auf überschüssiges Zinkäthyl entstehen Boräthyl und Aethyl- 
oxyd-Zinkoxyd. (C*H50)’BO® + 3 C*H5Zn = (C*H5)’B-+3(C*H>0,ZnO). Frak- 
LAnD und Durra (Ann. Pharm. 115, 319). — 13. Beim Erhitzen mit Essig- 
vinester resp. Chloressigvinester werden Aethylgas und essigsaures 


so scheidet sich bei einigem Stehen, rascher auf Zusatz von Wasser, 
weisses pulvriges Wismuthoxybromid (BiBr’+2BiO°) aus. DünHaupr. 
— Beim Zusammentreffen mit trocknem Brom erfolgt Entzündung. 
BREED. — 7. In Ohlorgas verbrennt Wismuthtriäthyl unter Abschei- 
dung von Kohle. BREED. — 8. Rauchende Salpetersäure zersetzt 
unter Feuererscheinung und Explosion. Verdünnte Salpetersäure 
löst leicht, aber beim Verdunsten der Lösung hinterbleibt salpeter- 
saures Wismuthoxyd. BREED. — Verdünnte Salpetersäure löst unter 
schwacher Entwicklung von Stickoxyd, und in der Lösung entstehen 
nach einiger Zeit kleine Nadeln, die sich schon während des Trock- 
nens zersetzen. DünHaupt. — 9. Versetzt man weingeistiges Zinfach- 
 Chlorquecksilber mit einer weingeistigen Lösung von Wismuthtriäthyl, 
so wird viel Halb-Chlorquecksilber gefällt. Giesst man dagegen in die 
mit Salzsäure schwach angesäuerte Lösung des Wismuthtriäthyls im dünnen 
Strahle und unter stetem Rühren eine verdünnte, warme, weingeistige Lösung 
von Einfach-Chlorquecksilber, und löst den entstehenden leichten, voluminösen 
Niederschlag durch Erwärmen der Flüssigkeit, so scheiden sich beim Erkalten 
silberglänzende Blättehen von Chlor-Bimereuräthyl ab, während Chlor-Wismuth- 
äthyl gelöst bleibt. (C*HP)’Bi+4HgCl = 2 (C‘H®)Hg?’Cl+(C'HP)BiCl, Dünsaurr, 
— 10. Fügt man zu weingeistigem salpetersaurem Silberoxyd. so 
lange eine weingeistige Lösung von Wismuthtriäthyl, bis kein metal- 
lisches Silber mehr abgeschieden wird, filtrirt und verdunstet in ge- 
linder Wärme, so trübt sich das anfangs klare Filrat und es hinter- 
bleibt basisch-salpetersaures Wismuthoxyd. DünHAupr. 


Verbindungen. Löst sich nicht in Wasser, schwierig in Vinäther, 
aber leicht in absolutem Weingeist. BREED. 


* Schwefel-Wismuthtriäthyl. C‘(C’H°)’BiH?,H?S?—= (C'H’)’BiS?. 
(V. 82.) 


Dünnauer (1854). J. pr. Chem. 61, 399; Ann. Pharm. 92, 371, Chem. Centr. 
1854, 465. 
Schwefelwismuth-Schwefel- Wismuthtriäthyl. Behandelt man längere Zeit 

bei Luftzutritt mit Wismuthtriäthyl in Berührung gewesenes Wasser oder eine 

salpetersaure Lösung von Wismuthtriäthyl mit Hydrothion, so scheidet sich ein 
gelber, beim Trocknen braun werdender Niederschlag aus, welcher durchdrin- 
gend riecht, in Wasser unlöslich, aber leicht löslich in Schwefelammonium ist 


Düxkaver, Mittel 


12 0 96 8,58 7,96 

15H 15 1,78 1,87 

88 128 15,97 15,10 

3Bi 624 74,37 74,36 
(C’HP)BIS?F2BiS®? 863 100,00 


Zinkkern C’ZnIP. 
* Zinkäthyl. C'H’Zn. (V. 82.) 
Frangrann (1852). N. Phi. Mag. J. 5, 159, 239; Ann. Pharm. 85, 329. — 


Ann. Pharm. 95, 28; Lond. R. Soc. Proc. 7, 305; N. Ann. Chim, Phys. 
45 1145: N. Phil. Mag. J. 9,.539; Chem. Centr. 1855, 545. — Ann. 


D. 


Pharm. 99, 342; N. Phi. Mag. J. 15, 379; N. Ann. Ohim. Phys. 49 
103; J. pr. Chem. 70, 70; Chem. Certr. 1856, 881. — N. Phil. Mag. g‘ 
13, 379; Ohem. Gaz2. 1857, 335; J. pr. Chem. 73, 35. — Ann. Pharm. 
#111, 44; Lond. R. Soc. Proc. 9, 672; N. Phil. Mag. J. 18,222; N. Ann. 
 Chim. Phys. 56, 350; Chem. Oentr. 1859, 693. — Ann. Pharm. 130, 104; 
N. Chem. Soc. J. 1, 415; Chem. Centr. 1864, 198. 
Pesar. Ann. Pharm. 118, 22; N. Ann. Chim. Phys. 72, 487. — Ann. Pharm. 
120, 194; Chim. pure 4, 195. — Ann. Pharm. 121, 105. 
Rırın und Berstem. Ann. Pharm. 123, 245. — Ann. Pharm. 124, 242. — 
Ann. Pharm. 126, 241. — Ann. Pharm. 126, 248. — Compt. rend. 58 
171; Chem. Centr. 1864, 327. | 
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Bildung. 1. Beim Erhitzen von Jodvinafer mit Zink, FRANKLAND, 
oder mit einer Legirung von Zink und Natrium, RıkTH u. BEILSTEIN. 
— 2. Bei Einwirkung von Zink auf Mercuräthyl. (CH®)Hg +2 Zn = 
(C*H°)Zn + HgZn. FRANKLAND. 


Darstellung. ‘1. In einem kupfernen, vollständig trocknen Digestor, wel- 
cher aus einer aus massivem Kupfer verfertigten Röhre von '/a Zoll Wandstärke, 
1'/a Zoll innerem Durchmesser und etwa 16 Zoll Länge besteht, die unten 
durch ein eingeschraubtes Stück Metall verschlossen, oben mit einem Messing- 
deckel versehen ist, in welchem sich eine durch eine Schraube verschliessbare 
Oeffnung befindet und dem durch Schrauben und eine zwischengelegte Blei- 
platte ein fester Schluss gegeben werden kann, bringt man etwa 4 Unzen bei 
150° getrocknetes und noch heisses Zink, schraubt sofort den Deckel auf und 
giesst nach dem Erkalten durch die im Deckel befindliche Oeffnung eine Mi- 
schung von je 2 Unzen Jodvinafer und Vinäther ein. Letzterer muss vorher 
gut ausgewaschen, wiederholt über kohlensaures Kali destillirt und zuletzt mit 
wasserfreier Phosphorsäure geschüttelt ein. Der gut verschlossene Apparat 
wird nun in einem cylinderförmigen Oelbade 12—18 Stunden auf etwa 130° 
erhitzt. Nach dem Erkalten lässt man durch Lüften der die Deckelöffnung 
schliessenden Schraube etwas gebildetes Aethylwasserstoffgas entweichen und 
destillirt darauf den flüchtigen Theil der entstandenen Producte in eine SOrg- 
fältie von Luft befreite und mit Kohlensäure gefüllte Retorte ab. Die letzten: 
Antheile gehen erst bei 190° über. ‚Das Destillat: wird aus der Retorte in einer 


_ Kohlensäureatmosphäre rectifieirt und das bei ‚118° Uebergehende, welches 


reines Zinkäthyl ist, gesondert aufgefangen. FRANKLAND. 

9, Bei Anwendung von Zink, welches schon einmal der Einwirkung von 
Jodvinafer ausgesetzt gewesen ist oder vorher durch Schwefelsäure stark ange- 
ätzt wurde, findet die Bildung des Zinkäthyls schon bei gewöhnlicher Temperatur 
Statt. Man übergiesst dasselbe nach vorhergehendem scharfem Trocknen in 
einer mit Kohlensäure gefüllten und im Wasserbade stehenden Retorte mit 
einem Gemisch gleicher Maasse Jodvinafer und Vinäther; welches durch Schüt- 
teln mit wasserfreier Phosphorsäure zuvor sorgfältig entwässert wurde. ‚, Die 
Retorte steht durch ihren Tubus mit einem Kohlensäureentwicklungsapparaäte, 
durch den Hals mit einer kleinen, in ein Wasserbad tauchenden Vorlage in 
Verbindung‘ welche mit einem durch Quecksilber abgesperrten: Manometerröhr 
und“einem ‘gleichfalls unter Quecksilber mündendem, ‚Ableitungsrohr, versehen . 
ist-.Nach. etwa 6 stündlicher Einwirkung. bei gewöhnlicher Temperatur wird,, 
das Wasserbad der Retorte gelinde, das der Vorlage bis nahe zum Kochen 
erhitzt, “das von letzterer ausgehende Ableitungsrohr durch ‘einen Oaoutchouc-: 
verschluss :geschlossen und Sorge getragen, dass in der‘Retorte .ein Druck von. 
etwa’ /ı Atmosphäre stationär wird. Das Erwärmen wird ungefähr 6 Stunden 
fortgesetzt, darauf das Wasserbad mit einem Oelbade vertauscht und das gebil- 
dete:@emisch -von Vinäther und Zinkäthyl abdestillirt. ‚Letzteres wird durch 
fraetionixte. Destillation im. Kohlensäurestrom rein erhalten. Pesar. 

Ilt:, 


r 
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und Rıche. Geruch- und geschmacklos, Löwie; von eigenthümlich 
ätherischem Geruch und bitterm Geschmack. FRANKLAND. 


F'RRANKLAND Löwıe CAHoURS 
4C 24 25,00 25,09 24,80 25,09 
5H BR 5,21 5,18 5,39 5,47 
10) 8 8,34 - — — 
Sn 59 61,45 61,99 = at 
(C’H’)SnO 96 100,00 


Zersetzungen. 1. Entzündet sich beim Erhitzen an der Luft und 
verbrennt mit heller Flamme unter Verbreitung eines dicken Rauchs 
von Zinnoxyd. Löwie. — 2. Destillirt man mit überschüssigem con- 
centrirtem wässrigem Kal, so geht Stannsesquiäthyl-Oxyd über 
unter Bildung von zinnsaurem Kali. 3(C*H°)SnO + KO = (C*HP)’Sn?0 + 
KO,Sn0?. Canours. — 3. Bei Behandlung mit Fünffach-Chlorphosphor 
entsteht Chlor-Stannäthyl neben Phosphoroxychlorid. 2(C*H5)SnO + 
PCI? = 2 (C*H?)SnCl + PO?CI”. Canours. 

Verbindungen. Löst sich nicht in Wasser, Weingeist und Vinäther, 
aber mit Leichtigkeit in verdünnten Säuren und Alkalien. FRANK- 
LAND. Löwıie. Verdünnte Alkalien lösen nicht. Canours. — Die Salze 
krystallisiren nur schwierig und verhalten sich den Zinnoxydsalzen 
äusserst ähnlich. FRAnkLan. Sie Krystallisiren mit Leichtigkeit und 
werden beim Erhitzen mehr oder weniger vollständig zersetzt unter 
Bildung von Stannsesquiäthyl. CAHOURS. Sie lösen sich meistens in 
Wasser und Weingeist, aber nicht in Vinäther. CAHours. 


Schwefelsaures Stannäthyloxyd. — Man zersetzt Jod-Stannäthyl 
mit schwefelsaurem Silberoxyd, Löwıie, CAHoURS und Rica, oder löst 
Stannäthyloxyd in verdünnter Schwefelsäure, Camours. Beim frei- 
willigen Verdunsten der Lösung krystallisiren Blättechen. CAHoURS. 


Löwıe, Mittel CAnouss, Mittel 


4C 24 17,64 17,20 7,4 
5H 5 3,67 3,90 3,80 
) 8 5,89 — ei 
So® 40 29,39 28,78 29,44 
Sn 59 43,41 Au &* 
(C’H?)Sn0, SO? 136 100,00 


Salpetersaures Stannäthyloxyd. — a. Einfach. (C*H’)SnO, NO°. 
— Man löst Stannäthyloxyd in verdünnter Salpetersäure, Löwıs, oder 
zersetzt Jod-Stannäthyl mit salpetersaurem Silberoxyd, CAHOURS. 
Beim freiwilligen Verdunsten der Lösung krystallisiren grosse Pris- 
men, die beim Erhitzen schmelzen und sich zersetzen. LöwIg. CAHOURS. 
Hält 15,66 Proc. C, Löwıs, 16,05 Proc. C,. Canouzs, 8,13 H, Löwıc, 3,48 H, 
Cauours, 34,93 NO°, Löwıe, 9,21 N, CAnours (Rechn. 16,0 C, 3,33 H und 
9,33 N oder 86,0 NO?). 

b. Halb. 2 (C’H’)SnO + NO°, HO. — Man zersetzt Stannäthyl- 
oxyd-Chlorstannäthyl (s. dieses) in weingeistiger Lösung mit salpeter- 
saurem Silberoxyd. Die beim Verdunsten des Filtrats entstehenden Krystalle 
halten 45,7 Proc, Sn (Rechn. 46,2 Sn). Srezcger (Ann. Pharm. 123, 365). 
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Ameisensaures Stannäthyloxyd. (C’H’)SnO, CHO°. — Trägt 
man Stannäthyloxyd in erwärmte verdünnte Ameisensäure, so löst 
es sich leicht, aber auf vermehrten Zusatz scheidet sich ein farbloses 
dickes Oel aus, das beim Erkalten krystallinisch erstarrt. Man presst 
zwischen Fliesspapier und krystallisirt aus Weingeist. — Durchsich- 
tige, farblose, beim Erhitzen unter theilweiser Zersetzung sublimi- 
rende Prismen. Wenig löslich in Wasser, leicht löslich in Weingeist. 
Halten 26,74— 26,83 Proc. C, 4,60—4,66 H (Rechn. 27,07 C und 4,51 H). 
CAHOoURs. 

Cyansaures Stannäthyloxyd. (CH°)SnO, C’NO. — Krystallisirt ' 
beim Verdunsten des durch Behandlung von weingeistigem Jod-Stann- 
äthyl mit cyansaurem Silberoxyd erhaltenen Filtrats. CAHOURS (N. 
Ann. Chim. Phys. 62, 257). 

Essigsaures Stannäthyloxyd. (C’H’)SnO, C’H’0°. — Man ver- 
setzt kochende verdünnte Essigsäure allmälig mit Stannäthyloxyd 
und krystallisirt das sich ausscheidende dicke, beim Erkalten krystal- 
linisch erstarrende Oel aus Weingeist. — Durchsichtige Prismen und 
Tafeln, welche beim Erhitzen grösstentheils unverändert sublimiren. 
Sie lösen sich wenig in Wasser, aber ziemlich gut in Holzgeist, Wein- 
geist und Vinäther. Halten 32,39—32,78 Proc. C und 5,42—5,53 H (Rechn. 
32,65 C und 5,44 H). Canouss. 

Ozxalsaures Stannäthyloxyd. 2 (C’H’)SnO, C‘0®. — Wird durch 
Behandlung von Stannäthyloxyd mit Oxalsäure oder durch Fällen 
einer Jod-Stannäthyl-Lösung mit oxalsaurem Ammoniak erhalten. — 
Weisses, amorphes, in Wasser unlösliches Pulver. Hält 27,12 Proc. C 
und 3,63 H (Rechn. 27,28 C und 3,78 H). Canours. 


Weinsaures Stannäthylocyd. — Kleine, harte Prismen. CAHours. 


* Schwefel-Stannäthyl. C*SnH?,S— (C'H’)SnS. (V. 82.) 


Frankrann (1852). N. Phil. Mag. J. 5, 159 u. 239; Ann. Pharm. 85, 338. 

Hydrothion erzeugt in der sauren Lösung eines Stannäthyloxydsalzes eine 
weisse Fällung. — Nach dem Trocknen ein weisses, amorphes Pulver von ste- 
chend meerrettigartigem Geruch. — Schmilzt unter Zersetzung und Entwick- 
lung unerträglich riechender Dämpfe. Salpetersäure zersetzt unter Bildung von 
Zinnoxyd. — Löst sich nicht in verdünnten Säuren und Ammoniak, wohl aber 
in concentrirter Salzsäure, sowie in wässrigen Alkalien und Schwefelalkalien. 
Aus alkalischer Lösung wird es durch Säuren unverändert wieder gefällt. CAnouns. 


* Jod-Stannäthyl. C’SnE®, J= (CH°)SnJ. (V. 82.) 


Löwıe (1852). Ann. Pharm. 84, 308; J. pr. Chem. 57, 385; N. Ann. Ohim. 
Phys. 73, 343. 

Frankrann (1852). Aum. Pharm. 85, 329; J. pr. Chem. 58, 421; Ohem. Soc. 
Qu. J. 6, 57. 

Carovrs und Rıcuz (1852). Compt. rend. 35, 91; Ann. Pharm. 84, 333; 
J. pr. Chem. 57, 159. 

CaAmours. N. Ann. Ohim. Phys. 58, 5; Ann. Pharm. 114, 227. 
Jod-Zinnäthyl. Zinnäthyljodür. 
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Buckron. Ist geruchlos, Buckton, riecht schwach ätherisch und 
schmeckt metallisch, FRANKLAND, CAHOURS. 
FRANKLAND CAHuouRs ; 
Mittel Mittel Maass Dichte 
8C 4 48, ,..41,02,.,. 41,01. .,.40,90. :. O-Dampf ...8. +.8,8280° 
TUIPRR TE 8,54 8,48 864 H-Gas 10 0,6930 
BnAnd a Be rer Sn-Dampf * 1 "4,0887 
(C°H?)’Sn 117 100,00 Stannbiäthyl-Dampf1 8,1097 
Zersetzungen. Lässt sich entzünden ünd brennt an der Luft mit 


dunkler, tief blau gesäumter Flamme unter Ausstossung weisser - 


Dämpfe von Zinnoxyd. FRANKLAND. — Bei Einwirkung von Jod ent- 
steht Jodvinafer und eine stechend senfölartig riechende Flüssigkeit, 
welche wahrscheinlich Jod-Bistannbiäthyl, (C*H°)’Sn?J, ist. FRANKLAND. 


— Beim Erhitzen mit wässriger Salzsäure im zugeschmolzenen Rohr 


bildet sich Chlor-Stannsesquiäthyl und Aethylwasserstoffgas. 2(G‘H°)’Sn 
+ HOI=(C’H’)’Sn’CI+-CH°. Franzrann. Bei Anwendung von mehr Salz- 
säure und längerer Einwirkung entsteht Chlor-Stannäthyl. CAHours 
(N. Ann. Chim. Phys. 62, 257). — Erhitzt man gleiche Atome Stann- 
biäthyl und Zweifach - Chlorzinn, so wird Chlorstannäthyl gebildet. 


(CH°)’Sn + SnC1?= 2(C'H°)SnCl. Bei Anwendung von 3 At. Stannbiäthyl. 


auf 1 At. Zweifach-Chlorzinn entsteht Chlor - Stannsesquiäthyl. CA- 
HOURS. — Natrium ist auch bei stundenlangem Kochen damit ohne 
Einwirkung. Buckton. — Beim Erwärmen mit Zweifach-Ohlortitan 
entstehen Chlorvinafer, Chlor-Stannsesquiäthyl und Anderthalb-Chlor- 
titan. BUCKTON. 


* Stannmethyläthyl. C°(C’H?)SnH‘, H= (C’H’)(C’H’)Sn. (V. 82.) 
FrangLann (1859). Lond. R. Soc. Proc. 9, 672; Ann. Pharm. 111, 44; Chem. 
Centr. 1859, 693; N. Ann. Ohim. Phys. 56, 350. 
Zinnäthylomethylid, FRANKLAND. 
Bildung und Darstellung. Manträgt Jod-Stannäthylinüberschüssige, 
gut gekühlte vinätherische Zinkmethyl-Lösung und destillirt darauf. 
Das Destillat wird zur Zersetzung beigemengten Zinkmethyls mit ver- 
dünnter Essigsäure behandelt, darauf mit Wasser gewaschen und 
über Chlorcaleium getrocknet. Das beim Rectificiren zwischen 143 
und 148° Uebergehende ist reines Stannmethyläthyl. ' 


Eigenschaften. Klare farblose, bei — 13° nicht erstarrende Flüssig- 
keit von 1,2319 spec. Gew. Dampfdichte 6,838. Siedet bei 144—146°. 
Riecht schwach ätherartig und schmeckt etwas metallisch. 


FRANKLAND, Mittel ;.„. Maass Dichte 
6C 36 34,95 35,09 C-Dampf 6 2,4960 
8H 8 7,76 7:98 H-Gas. ee 8 0,5544 
Sn 59 57.29 57,38 Sn-Dampf 1 4,0887. 
(G’H°)(C'H°)Sn 103 100,00 Stannmethyläthyl- 1 7,1391 
Dampf. 


Zersetzungen. Lässt sich leicht entzünden und brennt mit dunkler, 
blau gesäumter Flamme. Verbindet sich nicht mit Jod, Brom und 
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Chlor. — Trägt man Jod ein, bis dieses nicht mehr entfärbt wird und 
destillirt, so geht erst Jodformafer über, dann bei 207° eine heftig 
riechende Flüssigkeit, welche wahrscheinlich Jod-Bistannbiäthyl (8. 
dieses) ist. — Erhitzt man mit wässriger Salzsäure, so entwickelt sich 
reichlich ein Gemenge von Sumpfgas und Aethylwasserstoff, und es 
entsteht ein krystallinisches, nicht näher untersuchtes Salz. FRAnKLAND. 


Zinnkern C'Sn’H‘. 
* Jod-Bistannbiäthyl. C°(C’H°)Sn’H’, H’J = (C’H°)’Sn?J. (V. 82.) 


. Camours und Rıcar (1853). Compt. rend. 36, 1001; Ann. Pharm. 88, 316; 


J. pr. Chem. 60, 355. 
FrankLann (1859). Lond. R. Soc. Proc. 9, 672; N. Phil. Mag. J. 18, 222, 
Ann. Pharm. 111, 44; N. Ann. Chim. Phys. 56, 350. 

Bildung und Darstellung. 1. Befindet sich unter den Producten der 
Einwirkung von Zinn ‚auf Jodvinafer und entsteht auch bei Behand- 
lung von Jodvinafer mit Phosphorzinn. Canours und Rıchk. — 2. 
Entsteht bei Einwirkung von Jod auf Stannbiäthyl oder Stannmethyl- 


äthyl. FRANKLAND. 


Eigenschaften. Strohfarbne, etwas ölige Flüssigkeit von 2,0329 
spec. Gew. bei 15° und äusserst stechendem, senfölartigem, die 
Athmungsorgane heftig reizendem Geruch. Lässt sich nicht unzersetzt 
destilliren. Das Sieden beginnt bei 208°, und unter fortwährender 
Erhöhung des Siedepunktes tritt bei 230° eine reichliche Ausscheidung 


zinn ein. 
von Jodzinn ein Frangrann, Mittel 


8C 48 15,84 15,94 

10H 10 3,30 3,42 

J | 127 41,91 49,63 

2.Sn 118 38,95 39,08 
(CH>)’Sn3J 303 100,00 


Löwıg's Jod-Methylenstannäthyl (s. dieses) besitzt zwar gleiche Zusammen- 
setzung mit dem Jod-Bistannbiäthyl, weicht aber in den Eigenschaften so sehr 
ab, dass beide nicht für identisch gehalten werden können. Ersteres ist ausser- 
dem von Srrecrzer (Ann. Pharm. 123, 371) als Stannäthyloxyd-Jod-Siann- 
äthyl (s. unten) erkannt. 


* Stannsesquiäthyl. C*(C’H°)’Sn’H?, H’—= (C’H’)’Sn’. (V. 82.) - 
Löwıs (1852). Mitth. d. Zürch. naturf. Ges. October 1852; Ann. Pharm. 84, 
308; J. pr. Chem. 57, 385; N. Ann. Chim. Phys. 37, 343; Chem. Gaz. 
1853, 101, 126, 149, 170. 
Cauours. N, Ann. Chim. Phys. 58, 5; Ann. Pharm. 114, 255; Ohim. pure 2, 167. 
Kvruırz. J. pr. Chem. 80, 60; Chem. Centr. 1860, 945; Chim. pure 3, 62. 


Methstannäthyl, Löwıc. Sesquistannäthyl. Zinnsesquiäthylid. 

Bildung. 1. Beim Erhitzen von Jodvinafer mit Zinnnatrium. Lö- 
wıG. CaHours. — 2. Bei der trocknen Destillation vieler Stannäthyl- 
oxydsalze. ÜAHOURS. 


Darstellung. 1. Die weingeistige Lösung B (vergl. Stannäthyl), welche 
man erhält, wenn man den vinätherischen Auszug des Products der Einwirkung . 
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Bildung und Darstellung. 1. Man verdunstet die Lösung des Stann- 
äthyloxyds in verdünnter Salzsäure zuerst in gelinder Wärme, dann 
im Vacuum über Schwefelsäure. Löwıg. FRANKLAND. — 2. Man er- 
wärmt Stannäthyloxyd gelinde mit Fünffach - Chlorphosphor und 
krystallisirt die entstandenen Krystalle, nachdem sie mit kaltem 
Wasser gewaschen und zwischen Papier gepresst sind, aus Weingeist. 
ÜAHOURS. 


Eigenschaften. Silberweisse Krystallnadeln, Löwıs, seidenglänzende 
lange Nadeln oder farblose Prismen und Tafeln, CAnovrs. Sublimiren 
bei gelindem Erwärmen. Löwıe. CAHours. Schmelzen bei 60°, CA- 
HOURS, etwas über 30°, Löwıe. Sieden bei 220° ohne Zersetzung. CA- 
HOURS. Dampfdichte (bei 268° bestimmt) 8,710, (bei 282° bestimmt) 8,618. 
CaHours. Riecht stechend. FRANKLAND. 


Löwıs CAHouRs Maass Dichte 

Mittel Mittel 
ac 19,42 - 18,70 1919 C-Dampff 4 1,6640 
5H 5 405 440 416  H-Gas 5 0,3465 
Cl 855 28,72 28,28 28,61  CI-Gas 1. 2,4543 
Sn 59 47,81 _ _ Sn-Dampf 1 4,0887 
(C°H°)SnC1 123,5 100,00 Chlor-Stannäthyl- 1 8,5535 

Dampf 


Verbindungen. Löst sich in Wasser, namentlich kochendem, ziem- 
lich gut, reichlicher in Weingeist und Vinäther. CAHOURS. 


Stannäthyloxyd - Chlorstannäthyl. (CHP)SnCl—- (C*H?)SnO. — 
Fällt man die eine Hälfte einer Chlorstannäthyl-Lösung mit Ammoniak 
aus und löst den entstandenen und ausgewaschenen Niederschlag in 
der andern Hälfte, so krystallisiren beim Verdunsten weisse Blättchen. 
Diese scheiden sich auch aus einer bis zur beginnenden Trübung mit 
Ammoniak versetzten heissen concentrirten weingeistigen Lösung von 
Chlor-Stannäthyl beim Erkalten aus. Halten 16,2 Proc. Cl (Rechn. 16,2 
Cl). STRECKER (Ann. Pharm. 123, 365). 


un 
= 


* Fluor-Stannäthyl. C‘SnH°, FI= (C‘H°)SnFl. (V. 82.) 
Canouzs (1859). N. Ann. Chim. Phys. 58, 5; Ann. Pharm. 114, 358. 


Die Lösung von Stannäthyloxyd in Flusssäure gibt beim Verdunsten schöne 
Prismen von Fluor-Stannäthyl. CAnours. 


* Oyan-Stannäthyl. C‘SnH’, C’N = (C‘H°)Sn, C’N. (V. 82.) 
Canours (1861). N. Ann. Chim. Phys. 62, 257; Ann. Pharm. 122, 48. 
Jodeyan - Stannäthyl. (C'H°)Sn, C’N + (C*H?)SnJ. — Scheidet 
sich als krystallinisches Pulver ab, wenn man gleiche Atome Jod- 
Stannäthyl und Cyansilber in geschlossenen Gefässen im Kochsalz- 


bade mit absolutem Weingeist erhitzt und nach beendeter Einwirkung 
das Filtrat verdunstet. CAHoURS. 
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CAHOURS 
106 60 18,24 18,10 
10H 10 3,04 3,15 
N 14 4,26 4,34 
J 127 38,60 38,46 
28n 118 35,86 — 
(C°H°)Sn,C?N + (CH?)SnJ 829 100,00 


* Schwefeleyan-Stannäthyl. C'SnH?, CN >= (C’H°)Sn, C’N8. (V. 82.) 
Canours (1861). N. Ann. Chim. Phys. 62, 257, Ann. Pharm. 122, 48. 


Behandelt man Jod-Stannäthyl in weingeistiger Lösung mit 
Schwefeleyansilber in zugeschmolzenen Röhren bei höherer Temperatur, 
so gibt das Filtrat beim Verdunsten farblose Krystalle von lauch- 
artigem, beim Erwärmen verstärktem Geruch. Sie werden beim Er- 
hitzen vollständig zersetzt, röthen Eisenoxydsalze, lösen sich in Wein- 
geist und Vinäther. CAHours 


ÜAHOURS 
12 0 72 24,65 24,45 
10H 10 3,43 3,58 
2N 28 9,56 9,67 
48 64 21,95 ar 
2 Sn 118 40,41 5. 
(C°H?)Sn,C?NS? 292 100,00 


* Stannbiäthyl. C’(C’H’)SnH‘,H = (C*H°)’Sn. (V. 82.) 


Buckron (1858). N. Phil. Mag J. 17, 212; Chem. Gaz. 1858, 418; Ann. 
Pharm. 109, 218; J. pr. Chem. 76, 362. — Lond. R. Soc. Proc. 9.7685; 
N. Phi. Mag. J. 18, 382; Ann. Pharm. 112, 220. — J. pr. Chem. 79, 
107; N. Ann. Chim. Phys. 56, 497. — N. Chem. Soc: J. 1, 17; Chem. 
Oentr. 1863, 854. 


Frangtann (1859). Lond. R. Soc. Proc. 9, 672; N. Phil. Mag. J. 18, 222; 


? 


Chem. Gaz. 1859, 254; Ann. Pharm. 111, 44; J. pr. Chem. 79, 103; 
Chem. Oentr. 1859, 693; N. Ann. Chim. Phys. 56, 850. 

Zinnäthylid, Bucxton, FRANKLAND. Zweifach- Aethylzinn. 

Bistannquadriäthyl = (C*HP)‘Sn?, Krkurs. 

Bildung und Darstellung. 1. Durch Behandlung von Zinkäthyl mit 
Jod-Stannäthyl. Buckton. FRANKLAND. Man trägt in concentrirtes vin- 
ätherisches Zinkäthyl so lange in kleinen Antheilen krystallisirtes Jod-Stann- 
äthyl, bis nur noch ein kleiner Ueberschuss des ersteren vorhanden ist. Bei 
der Destillation der entstandenen syrupdicken Flüssigkeit geht der grösste Theil 
zwischen 180—200° über, während Jodzinn und etwas Zinkäthyl zurückbleiben. 
Das Destillat wird erst mit Wasser, dann mit Essigsäure haltendem Wasser ge- 
waschen, über Chlorcaleium getrocknet, rectifieirt und das bei 181° Uebergehende 
gesondert aufgefangen. Franstann. — 92, Stannäthyl zerfällt beim Er- 
hitzen in Zinn und Stannbiäthyl. CAHours (N. Ann: Chim. Phys. 58, 5). 


Eigenschaften. Farblose, bewegliche Flüssigkeit. BucKTon. FRANK- 
LAND. Erstarrt noch nicht bei — 13°. FrAnkLand. Spec. Gew. bei 
23°1,187, FRANKLAND, 1,192, Buckron. Dampfdichte 8,021, FRANKLAND. 
Kocht bei 181°, FRAnKLAND, bei 180°, Cauours, zwischen 176—1 80°, 
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Bildung und Darstellung. 1. Durch Behandlung von Stannäthyl mit 


Jod. Man versetzt vinätherisches Stannäthyl so lange mit Jod, als dessen 
Farbe noch verschwindet und verduustet zur Krystallisation. Löwıe. — 9, 


Durch Behandlung von Jodvinafer mit metallischem Zinn oder Zinn- 
natrium unter dem Einfluss der Wärme oder des Lichts. Löwic. 


FRANKLAND. CAHOURS und RICHE. CAHOURS. Jodvinafer und Zinnblättchen 
wirken bei gewöhnlicher Temperatur und im zerstreuten Tageslichte nur sehr 
langsam auf einander ein. Bringt man sie dagegen in zugeschmolzenen Röhren 
in die Nähe des Brennpunktes eines grossen parabolischen Hohlspiegels oder 
erhitzt darin auf 180°, so entsteht festes krystallinisches Jod-Stannäthyl neben 
Einfach-Jodzinn und einem Gemenge von ölbildendem Gas und Aethylwasser- 
stoff. C!H?J + Sn = C’H’SnJ. — 2C*H?J + 2Sn = 28nJ + C*H*-+ C*H®. Bei 
Anwendung des Hohlspiegels ist es zweckmässig, die Temperatur des Röhren- 
inhalts, damit derselbe flüssig bleibe, so zu regeln, das sie um 20—30° die 
der umgebenden Luft übersteigt. Die zu erhitzenden Röhren dürfen, ‚wenn 
man Explosionen möglichst verhüten will, nur '/2 Zoll im Durchmesser haben 
und nur zum vierten Theile gefüllt sein. Das krystallinische Product wird zur 
Verflüchtigung des überschüssigen Jodvinafers einige Minuten erwärmt und 
dann aus kochendem Weingeist, der das Jodzinn ungelösst lässt, umkrystallisirt. 
Franxzannd. — Bei Anwendung von 1 Th. Zinnblättchen auf 2'/ bis 3 Th. ° 
Jodvinafer vollendet sich die Einwirkung bei 150° in 20—30 Stunden. Nach 
dem Erkalten enthalten die Röhren eine feste krystallinische Substanz, aus 
deren weingeistiger Lösung Jod-Stannäthyl krystallisirt, und eine gelbliche, leicht 
bewegliche, nach Senföl riechende Flüssigkeit, welche ein Gemenge von Jod- 
vinafer und Jod-Stannsesquiäthyl ist. Camours. — Kräftiger als metallisches 
Zinn wirkt Zinnnatrium auf Jodvinafer. Die Einwirkung beginnt bei um so 
niederer Temperatur, je höher der Gehalt der Legirung an Natrium ist. Mit 
dem Natriumgehalt wächst auch die Menge des gebildeten Jod-Stannsesquiäthyls 
gegenüber der des Jod-Stannäthyjls.. Hält die Legirung 10 — 12 Proc. 
Natrium, so tritt gar kein Jod-Stannäthyl mehr auf, und bei Anwendung einer 
20 Proc. Natrium enthaltenden Legirung wird ausser Jod -Stannsesquiäthyl 
auch Stannäthyl und Stannsesquiäthyl gebildet. CAnours. 


Eigenschaften. Durchsichtige, schwach strohgelbe, rectanguläre 
Prismen, häufig von 2—3 Zoll Länge, FRAnkLAnD; farblose Nadeln, 
Löwıs, CAHours und RicHE. Schmilzt bei 42°, FRANKLAND, bei 38°, 
Canmours und RICHE, bei 42°, CAHOURS, zu einem. farblosen Oel. Sub- 
limirt bei langsamem Erhitzen in schönen leichten Nadeln. Löwe. 
Kocht bei 240° unter theilweiser Zersetzung. FRANKLAND. Kocht bei 
945— 246°. CAHOURS. Ist fast geruchlos, CAHoURS und RicHE, riecht 
eigenthümlich stechend, FRANKLAND, ist völlig geruchlos, riecht aber, 
wenn nicht hinreichend umkrystallisirt, stechend senfölartig von an- 
hängendem Jod-Stannsesquiäthyl, CAHOURS. 

FRANnKLAnD LöwıG CAHoUuRSUu.RıcaHE ÜAHOURS 


Mittel Mittel Mittel Mittel 
4C %4 11,16 11,19 11,18 11,06 11,05 
5H 5 2,32 2,33 2,34 2,49 2,45 
J 127 59,07 58,98 58,89 58,22 59,06 


Sn 59 27,45 27,15 Br n- = 

- (CH’)SnJ 215 100,00 PR 
0 Zersetzungen. , Die wässrige Lösung zersetzt sich beim Kochen 
unter Ausscheidung von Stannäthyloxyd und Bildung von Hydriod- 
säure. — Wässriges Kali zersetzt schon bei gewöhnlicher Temperatur 
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in ähnlicher Weise. Franktann. — Erhitzt man mit dem gleichen 
Gewicht Jod in zugeschmolzenen Röhren, so entstehen Jodvinafer und 
Zweifach-Jodzinn. GHSnJ +2 = CH5J + SnJ?. Canovas. 


Verbindungen. Löst sich schwierig in Wasser (kochendes Wasser 
löst in erheblicher Menge, CaHours) und kaltem Weingeist, besser in 
kochendem Weingeist und am reichlichsten in Vinäther. FRANKLAND. 
Löwie. CAHoURS und Rich. 


Stannäthyloxyd-Jodstannäthyl. (CHP)SnJ --3(C’H°)SnO. — Fällt 
man °ı einer weingeistigen Lösung von J odstannäthyl mit Ammoniak 
aus und löst den ausgewaschenen Niederschlag durch Digeriren in 
dem letzten Viertel der Lösung, so schiessen beim Verdunsten pris- 
matische Krystalle an. Diese werden auch erhalten, wenn man eine 
concentrirte heisse Lösung von Jodstannäthyl mit Ammoniak bis zur 
beginnenden Trübung versetzt und den beim Erkalten sich absetzen- 
den krystallinischen Niederschlag aus Weingeist umkrystallisirt. 


Halten 24,1—25,1 Proc. J (Rechn. 25,2 J). Sie sind wahrscheinlich identisch 
mit Löwıe's Jod-Elaylstannäthyl (s. dieses). Srrucker (Ann. Pharm. 123, 165). 


* Brom-Stannäthyl. C‘SnH?, Br = (C‘H’)SnBr. (V. 82.) 
Löwre (1852). Ann. Pharm. 84, 321; J. pr. Chem. 58, 421. 
Frankrann (1852). N. Phil. Mag. J. 5, 159 und 239; Ann. Pharm. 85, 340. 
Canours. N. Ann. Chim. Phys. 58, 5; Ann. Pharm. DIN an. 

Bildung und Darstellung. 1. Man versetzt weingeistiges Stannäthyl 
mit weingeistiger Bromlösung, bis die Farbe der letzteren nicht mehr 
verschwindet und verdunstet. Löwie. FRANKLAND. — 2. Bei 30stün- 
digem Erhitzen von Bromvinafer mit metallischem Zinn entsteht Brom- 
Stannäthyl. CAHours. — 3. Destillirt man das durch Einwirkung von 
Brom auf Stannsesquiäthyl entstehende Product, so geht anfangs Brom- 
Stannsesquiäthyl über, aber die letzten Antheile des Destillats er- 
starren zu Brom-Stannäthyl. CAHours. 

Eigenschaften. Lange, weisse Nadeln. FRANKLAND. Löwig. CAHOURS. 
Schmilzt bei schwachem Erwärmen, destillirt bei 232—233°. Dampf- 
dichte (bei 295° bestimmt) 11,640. Geruchlos oder doch nur von 
schwach campherartigem Geruch. CAHOURS. 


Löwıg FRANKLAND (CAHoURS Maass Dichte 
Mittel Mittel 
AC 24 14,29 14,08 14,32 14,07 C-Dampf 4 1,6640 
5H a 12, Say 20, Has m nr 0346 
Br 80° 47,62 4756  — 47,50 Br-Dampf 1 55465. 
SAAB er — Sn-Dampf 1 4,0887 
(C*H°)SnBr 168 100,00 Dampfd. Verb. 1 11,6457 


Löst sich leicht in Wasser, Weingeist und Vinäther. CAHOURS. 


* Chlor-Stannäthyl. C'SnH?, C1= (C’H’)SnCl. (V. 82.) 


Löwıe (1852). Ann. Pharm. 84, 321; J. pr. Chem. 58, 421. 
Frangtann (1852). Ann. Pharm. 85, 338; Chem. Soc. Qu. J. 6, 57. 
Canours. N. Ann. Chim. Phys. 58, 5; Ann. Pharm. 114, 356. 
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von Zinnnatrium auf Jodvinafer mit Yıo—!/ıa absoluten Weingeists versetzt, den 
Vinäther abdestillirt und sowohl die sogleich ausgeschiedene terpentinartige 
Masse, als auch das nach 24stündigem Stehen des weingeistigen Rückstandes 
sich absetzende Oel C entfernt, scheidet auf Zusatz von Wasser.ein farbloses, 
ölartiges Gemenge von Zinnradikalen ab. Bei allmäligem Wasserzusatz wird 
zuerst Stannäthyl, dann Elaylstannäthyl und Aethylstannäthyl, zuletzt‚fast reines 
Stannsesquiäthyl gefällt: Löwıc. Kurmırzz. — 2. Eine Legirung von 80 Th. 
Zinn und 20 Th. Natrium wirkt schon bei gewöhnlicher Temperatur heftig auf 
Jodvinafer. Der Ueberschuss des letzteren destillirt ab. Den trocknen, stark 
riechenden Rückstand erhitzt man mit etwas Jodvinafer im geschlossenen Rohr 
12 Stunden auf 120° und erschöpft nach dem Erkalten den grünlich-schwarzen, 
pulvrigen Röhreninhalt durch Digeriren mit Vinäther bei abgehaltener Luft. 
Der Auszug setzt bei ruhigem Stehen in einem mit Kohlensäure gefüllten Kol- 
ben weisse Flocken ab. Man filtrirt, destillirt den Aether bis auf '/s der ur- 
sprünglichen Menge ab und versetzt die rückständige Flüssigkeit mit ihrem 
halben Maass Weingeist. Es scheidet sich ein klares, gelbliches Oel aus, über 
welchem eine farblose, etwas zähe Flüssigkeit, eine Lösung von Stannäthyl 
schwimmt. Das gelbliche Oel ist, nachdem es mit schwachem Weingeist ge- 
waschen und so lange im Oelbade auf 175—180° erhitzt ist, bis sich Nichts 
mehr verflüchtigt, reines Stannsesquiäthyl. CAnouss. 


Eigenschaften. @elbliches, in Weingeist fast unlösliches Oel. Ca- 
Hours. Fast wasserhelles, schweres, dickflüssiges Oel, von geringem 
Lichtbrechungsvermögen und faulen Früchten ähnlich riechend. 


Kuunmmmz. 
Cınouzs, Mittel 


120 72 35,12 34,98 
15H 15 2,31 7,37 
2 Sn 118 57,57 
(C'H?)’Sn? 205 100,00 


Das Stannsesquiäthyl nimmt an der Luft Sauerstoff auf und 
wird zu Stannsesquiäthyloxyd. Es scheidet aus Silberlösung metalli- 
sches Silber ab. Kurmırz. Es verbindet sich schon in der Kälte mit 
Sauerstoff, Jod, Brom und Chlor. CAHOURS. 


* Stannsesquiäthyl-Oxyd. C*(CHP)’Sn’H?,H’0 — (C'H’’Sn:0. (V. 82.) 
Löwıe (1852). Ann. Pharm. 84, 308; J. pr. Chem. 57, 385; N. Ann. Chim. 
Phys. 37, 343; N. J. Pharm. 23, 234; Chem. Centr. 1852, 849, 865, 869. 


Camours. N. Ann. Chim. Phys. 58, 5; Ann. Pharm. 114, 354. — N. Ann. 
. Chim. Phys. 62, 257; Ann. Pharm. 122, 50. | 


Kvımızz. J. pr. Chem. 80, 60; Ohem. Centr. 1860, 945; Chim. pure 3, 62. 

Methstannäthyloxyd, Löwıs. Sesquistannäthyloxyd. 

Entsteht beim Zusammentreffen von Stannsesquiäthyl mit trock- 
ner Luft, Kurnıtz, oder bei längerem Erhitzen von Stannsesquiäthyl- 
oxyd-Hydrat auf 250—270°, CaHours. — Klares Oel. Verbindetsich — 
mit Wasser zu Stannsesquiäthyloxyd-Hydrat. CAHours. Zieht an der 
Luft Kohlensäure an. Fällt Bittererde, Zinkoxyd und andere Metall- 
oxyde aus ihren Salzlösungen. Löwiıs. Bildet mit den Säuren gut 
krystallisirende Salze. CAHOURS. 


\ Stannsesguiäthyloxeyd- Hydrat. — Man dampft das schwefel- 
saure Salz mit Barytwasser bei 80° zur Trockne, erschöpft den Rück- 
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stand mit absolutem Weingeist und verdunstet das Filtrat bei mög- 
lichst abgehaltener Luft. Löwiıe. — Man destillirt J od-Stannsesqui- 
äthyl mit wässrigem Kali bis zur Trockne. Es geht ein Gemisch von 
Oxydhydrat und wässriger Oxydlösung über. Ersteres erstarrt beim 
Erkalten und wird durch Auspressen zwischen Papier und wieder- 
holtes Destilliren und Umkrystallisiren gereinigt. CaHours. — Farb- 
lose, glänzende Prismen, CAHours, durchsichtige Säulen, Löwıe. 
Schmelzen bei 44—45° und destilliren bei 272°. Canours. Lösen 
sich schwer in Wasser, aber leicht in Weingeist und Vinäther. Lö- 
wIG. KULMITZ. 
Löwıe, Mittel 


12C 72 32,43 32,52 
16H 16 7,21 7,34 
20 16 7,21 er 
2 Sn 118 53,15 RT 
(C*H?)’Sn?O, HO 222 100,00 


Kohlensaures Stannsesquiäthyloxcyd. (C*H?)’Sn?O, CO?. — Schei- 
; det sich beim langsamen Verdunsten einer weingeistigen Lösung des 
Hydrats an der. Luft in kleinen, glänzenden Krystallen ab. Versetzt 
man die heisse wässrige Lösung des schwefelsauren Salzes mit koh- 
lensaurem Ammoniak, so wird ein weisses Krystallpulver gefällt, 
welches aus vinätherischer Lösung in grossen, zwei- und eingliedrigen 
Prismen krystallisirt. Kunnmız. 

Phosphorsaures Stannsesqwiäthyloxcyd. (C’HP)’Sn’O, 2HO,PO°. — 
Beim Behandeln des kohlensauren Salzes mit Phosphorsäure entsteht 
ein weisses Krystallpulver, welches beim Umkrystallisiren büschlig 
vereinigte, glänzende Nadeln liefert. Löst sich ziemlich gut in war- 
mem Wasser, sehr leicht in wässrigem Weingeist, schwieriger in 
Vinäther. Kurıı1z. 


Schwefelsaures Stannsesguwiäthylocyd. — Man sättigt das Hydrat 
mit verdünnter Schwefelsäure oder zersetzt Jod-Stannsesquiäthyl mit 
schwefelsaurem Silberoxyd und verdunstet die erhaltenen Lösungen. 


CAHOURS. — Ueber Löwıg's Verfahren zur Darstellung siehe den Anhang zu 
den Stannäthylen. — Farblose, stark glänzende Prismen, nur schwach 


senfölartig riechend. Wenig löslich in Wasser, leicht löslich in Wein- 
geist. CAHOURS. 


Bei 50° getrocknet Löwıe, Mittel CAnouss, Mittel 
12€ 72 28,45 28,16 28,26 
15H 15 5,93 6,07 5,98 
0) 8 8,17 -— _ 
so> 40 15,81 15,71 15,80 
2 Sn 118 46,64 = = an 
- (C*H)’Sn?0, SO® 253 100,00 


Stannäthyloxyd löst. sich in schwefelsaurem Stannsesquiäthyloxyd. Beim 
Verdunsten der Lösung entstehen farblose, durchsichtige, an der Luft undurch- 
sichtig werdende Krystalle, welche 11,2—11,6 Proc. SO? und 49 Proc. Sn hal- 
' ten (Rechn. für (C*H°)SnO + (C*H?)’Sn’0,S0° = 11,46 SO? und 50,71 Sn). 
Strecker (Ann. Pharm. 123, 365). 
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Jodsaures Stannsesquiäthylocyd. — Scheidet sich bei Behand- 
lung des Oxyds mit Jod in kleinen, glänzenden, beim Erhitzen ver- 
puffenden Krystallen aus. Kurnızz. 

bromsaures Stannsesquiäthylocyd. — Ebenso. 

Salpetersaures Stannsesguiäthylocyd. (C*H°)’Sn’0,NO°. — Die 
Lösung des Hydrats in verdünnter Salpetersäure hinterlässt beim 
Verdunsten einen nur undeutlich krystallinischen Syrup. Löwıs. Ca- 
HOURS. KULMITZ. Hält 20,60 Proc. NOS (Rechn. 20,22 NO). Löwne. 

Ameisensaures Stannsesquiäthyloxyd. (C'H°)’Sn?O, C’HO?. — 
Tröpfelt man Ameisensäure zu einer gesättigten, wässrigen Lösung 
des Hydrats, so scheiden sich weisse Flocken aus, die beim Erwär- 
men und auf Zusatz von etwas Weingeist sich wieder lösen. Beim 
freiwilligen Verdunsten Krystallisiren jetzt dünne, seideglänzende 
Prismen, die bei gelindem Erwärmen (bei 50-60°, Kururrz) schmelzen 
und in stärkerer Hitze unzersetzt sublimiren. Lösen sich nicht in 
starkem Weingeist. Camours. Lösen sich leicht in verdünntem Wein- 
geist, weniger in Wasser. KusMITZ. Halten 33,46—33,48 Proc. CO und 
6,51—6,57 H (Rechn. 33,60 C und 6,40 H). CAnovrs. 

Oyansaures Stannsesquiäthyloeyd. — Erhitzt man ein Gemenge 
von etwas. überschüssigem cyansaurem Silberoxyd und Jod-Stann- 
sesquiäthyl mit.dem doppelten Maass völlig wasserfreien Weingeists 
oder Vinäthers in zugeschmolzenen Röhren einige Stunden im Was- 
serbade, so setzt das Filtrat beim freiwilligen Verdunsten büschlig 
gruppirte, seideglänzende, dünne Prismen ab, Camours. Leicht lös- 
lich in Weingeist und, Vinäther. Kurnrız. 


CAHOURS 
146, 84 34,01 33,81 
15H 15 6,07 6,18 
N 14 5,67 5,55 
20 16 6,48 — 
2Sn 118 47,77 _ 


TEE )Sn0, NO 247 100,00. 
Zersetzt sich, bei längerem. Liegen an der Luft und verwandelt 
sich in kohlensaures Salz. KuLMITz. — Bei Behandlung mit Ammoniak. ent- 
1050) 


steht ein zusammengesetzterHarnstoff, Stannsesquiäthylharnstf = H? YN?, 
| Ä Br (C'H?)’Sn?) 

der aus verdünntem Weingeist in Prismen krystallisirt und mit Oxalsäure eine 

krystallisirende ‚Verbindung bildet. CAmours. Kurnınz. | 


Essigsaures Stannsesquiäthylocyd. (C*H°)’Sn?O, C'H?0°. — Die 
mit Essigsäure gesättigte Lösung des Hydrats gibt beim freiwilligen 
Verdunsten, lange asbestartige Nadeln, welche in gelinder Wärme 
schmelzen, in etwas höherer Temperatur sublimiren und bei 230° 
unzersetzt destilliren. Lösen sich wenig in kaltem, besser in kochen- 
dem Wasser, am. reichlichsten in Weingeist. Halten 36,20—-36,27 Proe. C, 
und 6,87—6,90 H.(Rechn. 36,37 C und:6,82 H). Canovss. 

Oxalsaures Stannsesqguiäthyloxyd.. 2(C'H°)’Sn?O, C‘0°. — Man 
löst das Hydrat in erwärmter weingeistiger Oxalsäure. Beim, Ver- 
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dunsten krystallisiren farblose, durchsichtige, stark glänzende Pris- 
men, die sich beim Erhitzen zersetzen. Lösen sich in Wasser, Wein- 
geist und Vinäther. Halten 33,32—33,55 Proc. © und 6,12--6,21 H (Rechn. 
33,73 C und 6,02 H). Canouns. Scheint 2 At. Krystallwasser zu enthalten, 
wird aber bei längerem Trocknen über Schwefelsäure wasserfrei. Kunmez. 

Duitersaures Stannsesgwäthyloryd. (C'H°)’Sn?O,C°H’O°. — Kıy- 
stallisirt aus weingeistiger Lösung in dünnen, langen, glänzenden 
Nadeln, die beim Erhitzen unzersetzt sublimiren, sich wenig in Was- 
ser, aber ziemlich gut in erwärmtem Weingeist lösen. Halten 41.14 
Proc. C und 7,65 H (Rechn. 41,09 C und 7,54 H). Canovns. 

Weinsaures Stannsesquiäthyloxyd. — a. Neutrales. 2(C'H’)’Sn’O, 
C’H'O® +2 Aq. — Krystallisirt aus wässrigem Weingeist in Würfeln. 
Löst sich scliwierig in Wasser, besser in erwärmtem wässrigem Wein- 
geist. KULMITZ. 

b. Saures. (C*H°)’Sn’O, HO, C°H'O' 42 Ag. — Glänzende, rhom- 
bische Krystalle. Kunnıtz. 

‚Denzoesaures Stannsesquiäthyloayd.. — Farblose Prismen. 
Schmelzen bei 80° und sublimiren bei stärkerem Erhitzen. Kunmız. 


* Schwefel-Stannsesquiäthyl. C‘(C’H°)’Sn’H?, H’S = (C’H’)’Sn?S. 
(V. 82.) 


Canours (1861). N. Ann. Chim. Phys. 62, 257, Ann. Pharm. 122, 48. 
Kurnmırz (1860). J. pr. Chem. 80, 60; Chem. Centr. 1860, 945. 

Schwefelmethstannäthyl, Kuunızz. 

Man sättigt die eine Hälfte einer weingeistigen Stannsesquiäthyloxyd- 
Lösung mit Hydrothion, lässt den Ueberschuss des letzteren abdunsten und fügt 
die andere Hälfte der Lösung hinzu. Das nach 24 Stunden abgeschiedene:' 
schwere Oel wird über Schwefelsäure entwässert. Kurmrrz. Camours. — Bern- 
steingelbes, zähes, widrig riechendes Oel, in welchem sich nach längerer Zeit 
kleine, nicht näher untersuchte Würfel bilden. Kvınıız. 

Hydrothion- Schwefelstannsesquiäthyl. (C*H?)’Sn?’S,HS:. — Sättigt man 
eine Lösung von Stannsesquiäthyloxyd in absolutem Weingeist mit Hydrothion, 
so kKrystallisiren beim Verdunsten farblose Nadeln von widerlichem Geruch. 
CAHours. Die mit Hydrothion völlig gesättigte weingeistige Lösung des Stann- 
sesquiäthyloxyds liefert eine gelbe, silberweisse Krystallblättchen einschliessende 
Masse, und die hiervon abgegossene Flüssigkeit hinterlässt beim freiwilligen 
Verdunsten einen weissen, krystallinischen Rückstand von furchtbarem, mercap- 
tanartigem Geruch. Kuunıtz. 


* Jod-Stannsesquiäthyl. C‘(C’HP)’Sn’H?, H’J = (C’H’)’Sn’J (V. 82.) 
Löwıs (1852). Ann. Pharm. 84, 308; J. pr. Chem. 57, 385; N. Ann. Ohim. 


Phys. 37, 343; N. J. Pharm. 23, 284. 


CAmours. N, Ann. Chim. Phys. 58, 5; Ann. Pharm. 114, 227; Ohim. pure 
2, 167. — N. Ann. Chim. Phys. 62, 257; Ann: Pharm. 122, 48. \ 


Jod-Methstannäthyl, Löwıs. Jod-Sesquistannäthyl. 
Bildung und Darstellung. 1. Durch Behandlung von Jodvinafer 


mit Zinn oder besser mit Zinnnatrium. Löwe. CAHOURS. Neben Jod- 
Stannsesquiäthyl entsteht auch Jod-Stannäthyl, aber um so weniger'von letz- 
32* 
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terem, je grösser der Natriumgehalt des Zinnnatriums ist. Beträgt der Natrium- 
gehalt der Legirung 20 Proc., so wird beim Erhitzen auf 120° gar kein Jod- 
Stannäthyl mehr gebildet, dagegen treten neben Jod-Stannsesquiäthyl Stannäthyl 
und Stannsesquiäthyl auf. Canours. — 2, Durch Behandlung von Stann- 
sesquiäthyloxyd mit Hydriod. Man versetzt eine weingeistige Lösung des 
Oxyds mit wässrigem Hydriod, Vinäther und der zur Abscheidung des Aethers 
erforderlichen Menge Wasser, und verdunstet die abgehobene ätherische Lö- 
sung. Die zurückbleibende Verbindung wird über Chlorcaleium getrocknet. 
Löwıc. 

Eigenschaften. Wasserhelle, dünne, stark lichtbrechende Flüssig- 
keit, Löwıs, farblose oder schwach amberfarbige Flüssigkeit, CA- 
HOURS. Spec. Gew. 1,850, Löwıs, 1,833 bei 22°, Canours. Kocht 
bei 180—200°, Löwıs, kocht zwischen 235— 238°, Canours. Riecht 
stechend senfölartig. Löwıg. CAHOURS. 

Löwıs, Mittel CAasovss, Mittel 


12C 72 21,68 21,95 
15H 15 4,52 4,66 4,52 
J 127 38,25 37,44 38,20 
2 Sn 118 35,55 SL a 
(C°H5)’Sn?J 332 100,00 


Zersetzungen. Beim Erwärmen mit Jod entsteht Jodvinafer und 
Jod-Stannäthyl. (C*H5)’Sn?T-+2J=2(C*H°)SnJ+ C*HSJ. Canouns. — Wäss- 
riges Kali zerlegt in Stannsesquiäthyloxyd und Jodkalium. CAHoURS. 

Verbindungen. Löst sich wenig in Wasser, sehr leicht in Wein- 
geist und Vinäther. Löwıg. CAHOURS. 

Jod-Stannsesquiäthyl- Ammoniak. (C’H’)’Sn’J, 2 NH? — 
((C’H°)’Sn’)(NHY)H’NJ. — Entsteht als weisse, zerreibliche, amorphe 
Masse bei Einwirkung von trocknem Ammoniak auf Jod-Stannsesqui- 
äthyl, in feinen, weissen Nadeln beim Auflösen des letztern in wein- 
geistigem Ammoniak. Schmilzt in gelinder Wärme und sublimirt 
unzersetzt zu schönen Krystallen. Beim Erhitzen mit Kalihydrat wird 
erst Ammoniak, dann Stannsesquiäthyloxyd verflüchtigt. Löst sich 
in kaltem Wasser; kochendes Wasser zersetzt. Weingeist löst gut, 
Aether schwieriger. CAHOURS. 


CAHOoURS 
amorph krystallisirt 
12C 72 19,67 19,52 19,59 
2ıH 21 5,73 5,82 5,83 
2N 28 7,65 -- — 
J 197 34,69 34,70 34,76 
2 Sn 118 32,86 m ee 
(C’H°)’Sn’J,2NH? 366 100,00 


Jod - Stannsesquiäthyl- Amylamin. (C'H°)’Sn?J, 2(CH")H?N — 
‚((CHP)’Sn’)(NH)(C"H")’NJ. — Ein Gemisch von Jod-Stannsesqui- 
äthyl und trocknem Amylamin erstarrt rasch unter Erwärmung. Die 
kochend bereitete weingeistige Lösung setzt beim Verdunsten weisse 
Krystallschuppen ab, die in gelinder Wärme klar schmelzen, krystal- 
'linisch wieder erstarren und in etwas höherer Temperatur sublimi- 
ren. CAHOURS. | 
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CAnovuns 
320 192 37,94 37,73 
41H 41 8,10 8,19 
2N 28 5,58 er 
J 124 25,11 25,00 
2 Sn 118 23,32 er 


- (CH)SnT,2(CCHEN 5066 1000 TT— 

Jod - Stannsesquiäthyl - Anilin. (CH’)’Sn’J, 2 (C®H)HN — 
((CHP)’Sn’)(NH’)C®H’)NJ. — Wird wie die vorhergehende Verbin- 
dung erhalten. Gelbliche Tafeln, die fast unzersetzt sublimiren, sich 
reichlich in Weingeist, weniger in Vinäther und Wasser lösen. Aus 
der kochend bereiteten wässrigen Lösung krystallisiren beim lang- 
samen Erkalten farblose Tafeln. Längeres Kochen mit Wasser be- 
wirkt Zersetzung. CAHOURS. Ä 


CAHouRs 
36 C 216 41,69 41,49 
er 127 24,52 24,50 
2 Sn 118 22,78 3. 
(C’H°)’Sn’J, 2(0"HHN 518 100,00 GT 


* Brom-Stannsesquiäthyl. C’(C*H°)’Sn’H?, HJ — (C°H’)’Sn?Br. 
(V.:82.) 


Löwıs (1852). Ann. Pharm. 84, 329; J. pr. Chem. 57, 385; N. Ann. Chim. 

Phys. 37, 343. 

Canouns. N. Ann. Chim. Phys. 58, 5; Ann. Pharm. 114, 363. 
Kurmırz. J. pr. Chem. 80, 60. 

Brom-Methstannäthyl, Löwse. Brom-Sesquistannäthyl, Canours. 

Man behandelt Stannsesquiäthyloxydhydrat mit Hydrobrom, Canouzs, oder 
zersetzt schwefelsaures Stannsesquiäthyloxyd mit Brombaryum und zieht das 
mit dem schwefelsauren Baryt sich ausscheidende Oel durch Weingeist aus, 
Kurnırz. — Farblose, zwischen 222—224° siedende, äusserst stechend und senf- 
ölartig riechende Flüssigkeit, Canours, von 1,630 spec. Gew., Löwıc. Dampf- 
dichte 9,924. Canours. Wenig löslich in Wasser, leicht löslich in Weingeist 
und Vinäther. Löwıs. CAanousrs, 


Canours Löwıa Maass Dichte 

12 C 722 2526 25,02 — C-Dampf 12 4,9920 
15H 5. Er, Gas 15 1,0895 

Br 80 28,08 28,18 27,66 Br-Dampf 1 5,5465 

2 Sn- 118 41,40 _ —..v Sn-Dampf 2, 8,1774 
(C*H°)’Sn’Br 285 100,00 Brom-Stannsesqui- 2 19,7554 


äthyl-Dampf 1 9,8777 


* Chlor-Stannsesquiäthyl. Nr. H’J = (C’H’)’Sn’Cl. 
(V. 82.) 


Löwıe (1852). Ann. Pharm. 84, 330; J. pr. Chem. 57, 385. 
CAnours. N. Ann. Chim. Phys. 58, 5; Ann. Pharm. 114, 363. 
Kuımızz. J. pr. Chem. 80, 60. 

Chlor-Methstannäthyl, Löwıs. Chlor-Sesguistannäthyl, Cauours. 
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Man behandelt Stannsesquiäthyloxyd mit Salzsäure, CAmours, oder ver- 
setzt schwefelsaures Stannsesquiäthyloxyd in weingeistiger Lösung mit Salzsäure, 
Löwıs, oder zerlegt das nämliche Salz in wässriger Lösung mit Chlorbaryum 
und zieht das mit dem schwefelsauren Baryt sich ausscheidende Oel durch 
Weingeist oder Aether aus, Kurmırz. — Farbloses Oel von 1,320 spec. Gew., 
Löwıs, von 1,428 spec. Gew. bei 8°, Canours. Dampfdichte (bei 285° bestimmt) 
8,430. Canours. Erstarrt bei 0° zu durchsichtigen Prismen, Casouxs, krystal- 
lisirt bei —3° bis —5° in farblosen Tafeln, Kurmırz. Siedet zwischen 208° 
bis 210°. Camours. Riecht durchdringend senfölartig. Löst sich nur wenig 
in Wasser, aber leicht in Holzgeist, Weingeist und Vinäther. Löwıs. CAnours. 


Canours Löwiıe Maass Dichte 
12 C 72 29,94 29.77 — C-Dampf 12 4,9920 
15H 15 6,24 6,56 — H-Gas 1517120395 
cl 355 1475 1481 1455 Cl-Gas 1. 2,4548 
2Sn 118 49,07 _ — Sn-Dampf 2 8,1774 
(C*H?)’Sn’Cl 240,5 100,00 Chlor-Stannsesqui- 2 16,6632 


äthyl-Dampf 1 8,3316 
Chlorplatin-COhlor-Stannsesquiäthyl. — a. (C*H°)’Sn?Cl,2PtCl”. — Kıry- 
stallisirt beim freiwilligen Verdunsten eines Gemisches von weingeistigem Chlor- 
Stannsesquiäthyl und Zweifach-Chlorplatin in dunkelrothen, beim Stehen über 
Schwefelsäure schwarz werdenden Nadeln. Kurnızz. 
b. (C*H?)’?Sn?Cl, PtC1?. — Die Mutterlauge von „a“ liefert bei weiterem 
Verdunsten grosse, gelbe, unangenehm riechende Oktaöder. Kuunıtz. 


* Cyan-Stannsesquiäthyl. C*(C'HP)’Sn’IP,E°C’N — (C'HP)'Sn3, CN. 
(V. 82.) 


CAnovns (1859). N. Ann. Ohim. Phys. 58, 5; Ann. Pharm. 114, 3864. — N. 
Ann. Chim. Phys. 62, 257, Ann. Pharm. 122, 50. 


Man durchfeuchtet trocknes Cyansilber in einer Retorte mit Jod-Stann- 
sesquiäthyl und erwärmt gelinde. Die sich entwickelnden weissen Dämpfe ver- 
dichten sich in der Vorlage zu einer schneeweissen Krystallmasse, welche aus 
Weingeist umkrystallisirt wird. — Weisse, seideglänzende, sehr biegsame Pris- 
men, die in gelinder Wärme schmelzen, bei vorsichtigem Erhitzen unzersetzt 
sublimiren, bei raschem Erhitzen aber theilweise unter Bildung einer grauen 
Substanz zersetzt werden. Fast geruchlos, aber erwärmt etwas stechend rie- 
chend. CAnovurs. 


ÜAHOURS 
140 84 36,36 36,15 
15H 15 6,49 6,57 
14 6,06 6,16 
2 Sn 118 57.09 90.28 ° 08— 
(C’HP)’Sn2, O’N 231 100,00 


* Schwefeleyan-Stannsesquiäthyl. C:(C'H°)’Sn’H?, H’C?NS’ = 
(C’HP)’Sn?, NS”. (V. 82.) 
Canouns (1861). N. Ann. Chim. Phys. 62, 257; Ann. Pharm. 122, 52. 


Man erhitzt überschüssiges Schwefeleyansilber mit einer absolut wein- 
geistigen Lösung von Jod-Stannsesquiäthyl im Wasserbade und verdunstet das 
weingeistige Filtrat. — Schwach bernsteingelbe, zähe, allmälig krystallinisch 
erhärtende Masse. Löst sich in Weingeist und Vinäther. Röthet Eisenoxyd- 
salze. CAanouss, | 
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* Bistanntrimethyläthyl. C‘(C’H°)’Sn:H,H: — (C°HP)°(CH>)Sn?. 
(V. 82.) 


Canovns (1861). N. Ann. Ohim. Phys. 62, 257; Ann. Pharm. 122, 59, 
Trimethyläthylstannäthyl, Canovns. 


Tröpfelt man zu gut gekühltem Zinkäthyl vorsichtig Jod-Stann- 
sesquiäthyl und fügt, ehe ersteres völlig verschwunden ist, schwach 
essigsäurehaltiges Wasser hinzu, um das gebildete Zinkoxyd zu 1ö- 
sen, so scheidet sich ein schweres Oel ab, welches man mit Wasser 
wäscht, über Chlorcaleium trocknet und rectifieirt. — Farbloses Oel 
von 1,243 spec. Gew. und zwischen 125° und 128° siedend. Dampf- 
dichte (bei 200° bestimmt) 6,715. Riecht ätherisch und etwas ste- 
chend. — Jod zersetzt unter Bildung von Jodvinafer und J od-Stann- 
sesquiäthyl. CAHOURS. 


ÜCAHOURS Maass Dichte 

10C 60 3125 3120 C-Dämpf 10 4,1600 

14H 14 7,29 740  H-Gas 14 0,9702 

2Sn 118 61,46 — Sn-Dampf 2 8,1774 
(C°H?)’(C*HP)Sn? 192 100,00 Bistanntrimethyl- 2 _13,3076 


äthyl-Dampf 1 6.6538 
* Bistanntriäthylmethyl. C*C°’EP)(C'H°)'Sn°H, H* — (CH°(CH?)Sn 
(V. 82.) 


Canouss (1861). N. Ann. Chim. Phys. 62, 257; Ann. Pharm. 122, 60. 

Triäthylmethylstannäthyl, CaHours. 

Man lässt Jod-Stännsesquiäthyl auf Zinkmethyl einwirken, be- 
handelt das Product mit Essigsäure haltendem Wasser, wäscht das 
sich ausscheidende Oel, trocknet und rectifieirt. — Farblose Flüssig- 
keit, bei 162—163° siedend und von schwach ätherischem Geruch. 
— Jod zersetzt in Jodformafer und Jod-Stannsesquiäthyl. CAHOoURS. 


CAHovRS 
140 84 38,18 38,23 
18H 18 8,18 8.33 
2Sn 118 53,54 _ 
(CHKCHS 220 100,00 


Anhang zu den Stannäthylen, 
(Löwıe’s Stannäthyle.) 


Löwı& (1852). Mitth. d. Zürich. naturf. Ges. Oct. 1852; Ann. Pharm. 84, 
308; J. pr. Chem. 57, 385; Chem. Oentr. 1852, 849, 865, 889; N. Ann. 
Chim. Phys. 87, 243; N. J. Pharm. 23, 234; Chein. Gaz. 1853, 101, 
126, 149, 170. | PET TON Apr ab 
Die weingeistige Lösung „B“ (vergl. Stannäthyl), welche man erhält, ‚wenn 

man den vinätherischen Auszug des Products der Einwirkung von Zinnnatrium 

auf Jodvinafer mit Y/Jı— "is absoluten Weingeists versetzt, den Aether abdestil- 

li und die rückständige Flüssigkeit von dem ausgeschiedenen NErPENURAFuBEN 

Gemenge der Zinnbasen abgiesst, scheidet nach ar stüngigenn Stehen ein gelbes 

Oel „C*, ein Gemenge von Stannäthyl und Acetstannäthyl, aus,. „Dieses, son- 

dert sich in der Ruhe in zwei Schichten, eine untere, schwach röthliche, durch- 
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sichtige, welche grösstentheils Stannäthyl ist, und eine obere, grünlich-gelbe, 
dickölige. Wird letztere in Vinäther gelöst und die Lösung mit concentrirter 
Kalilauge geschüttelt, so setzt sich eine dicke, wenig gefärbte Masse ab, und 
auf der Kalilauge schwimmt eine ätherische Lösung von Stannäthyl und Acet- 
stannäthyl. Die abgeschiedene dicke Masse wird in weingeistiger Lösung mit 
Jod behandelt, worauf zuerst Jod-Acetstannäthyl in sternförmig gruppirten 
Nadeln, später Jod-Stannäthyl in grösseren isolirten Nadeln auskrystallisiren. 


Aus der von dem gelben Oel „C“ abgegossenen klaren Flüssigkeit fällt 
Wasser, welches man tropfenweis und nur so lange zusetzt, bis Silberlösung 
nicht mehr metallisches Silber, sondern wegen Abwesenheit der freien Radi- 
kale reines Jodsilber ausscheidet, ein farbloses Oel „D“, welches man von der 
darüber stehenden Flüssigkeit „E“ trennt. Die zuerst auf Wasserzusatz sich 
ausscheidenden Antheile desselben sind fast reines Stannäthyl. Die später ge- 
fällten flüchtigeren und dünnflüssigeren Partieen werden mit Jod behandelt. 
Aus der eingedampften Lösung der entstandenen Jodverbindungen krystallisiren 
rhombische Tafeln von Jod-Elaylstannäthyl. Man trennt die syrupdicke, stark 
senfölartig riechende Mutterlauge von den Krystallen und destillirt mit Wasser. 
Die zuerst übergehenden dünnflüssigeren Antheile liefern nach dem Behandeln 
mit Silberoxyd in weingeistiger Lösung eine Flüssigkeit, welche auf Zusatz von 
verdünnter Schwefelsäure beim Verdunsten stark glänzende, in Weingeist leicht 
lösliche Säulen von schwefelsaurem Stannsesquiäthyloxyd (Methstannäthyloxyd, 
Löwıs) absetzt. Die später übergegangenen Partieen des Destillats geben bei 
gleicher Behandlung -spiessige, in Weingeist schwerer lösliche Krystalle von 
schwefelsaurem Aethstannäthyloxyd. 

Die Flüssigkeit „E“ scheidet beim freiwilligen Verdunsten in der Regel 
zuerst kleine harte Krystalle von Jod-Methylenstannäthyl ab, später meistens 
sternförmig gruppirte Nadeln von Jod-Acetstannäthyl. Die nach vollständigem 
Verdunsten bleibende Masse enthält noch die Jodsalze von Elaylstannäthyl, 
Stannsesquiäthyl, Aethstannäthyl und Stannäthyl. Löst man in Weingeist und 
versetzt mit Vinäther und so viel Wasser, dass der Aether wieder abgeschieden 
wird, so liefert die vinätherische Lösung beim Verdunsten einen öligen Rück- 
stand von Jod-Stannsesquiäthyl und Jod-Aethstannäthyl, in welchem rhombische 
Tafeln von Jod-Elaylstannäthyl auskrystallisirt sind, während in dem wässrigen 
Weingeist Jod-Stannäthyl gelöst bleibt. — Einzelne Verbindungen der Löwıg'- 
schen Stannäthyle können nach ‘den folgenden Methoden leichter und reiner 
dargestellt werden: 

1. Man versetzt die ursprüngliche vinätherische Lösung des Products der 
Einwirkung von Zinnnatrium auf Jodvinafer so lange mit Jod, als dieses noch 
unter Entfärbung aufgenommen wird, mischt darauf mit Weingeist, destillirt 
den Aether ab und behandelt die rückständige weingeistige Flüssigkeit mit 
frisch gefälltem und mit Weingeist ausgewaschenem Silberoxyd. Dadurch wer- 
den die gebildeten Jodsalze in die Oxyde verwandelt, von denen nur Stann- 
sesquiäthyloxyd und Aethstannäthyloxyd gelöst bleiben, während die übrigen 
mit dem Jodsilber niederfallen. Man filtrirt, sättigt das Filtrat mit verdünnter 
Schwefelsäure und trennt die beim Verdunsten krystallisirenden schwefelsauren 
Salze der genannten beiden Oxyde durch Umkrystallisiren aus Weingeist, worin 
das schwefelsaure Aethstannäthyloxyd schwer löslich ist. Das Gemenge von 
Jodsilber und den übrigen Oxyden wird mit Weingeist zu einem dünnen Brei 
angerührt und mit starker Salzsäure im schwachen Ueberschuss versetzt. Die 
durch Filtriren und Auspressen gewonnene Flüssigkeit liefert beim freiwilligen 
Verdunsten nach einander die Chlorsalze von Methylenstannäthyl, Acetstannäthyl 
und Elaylstannäthyl. 

2. ‚Man behandelt die nach „1“ erhaltene weingeistige Lösung der Jod- 
salze mit starkem Ammoniak. Die Mehrzahl der hierdurch entstandenen Oxyde 
‚wird. gefällt. Man löst in Salzsäure und trennt die gebildeten Chlorsalze durch 
fractionirte Krystallisation. Die gelöst gebliebenen Oxyde des Stannsesqui- 
äthyls und Aethstannäthyls werden durch Schütteln mit Vinäther und Wasser 
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in ätherische Lösung übergeführt und durch Verwandlung in schwefelsaure 
Salze getrennt (siehe „1*). 


3. Man vermischt die ursprüngliche vinätherische Lösung mit Weingeist 
und überlässt sie dann in einem weiten Gefässe der freiwilligen Verdunstung. 
Die Radikale oxydiren sich, die in Weingeist unlöslichen Oxyde scheiden sich 
aus, während Stannsesquiäthyloxyd und Aethstannäthyloxyd gelöst bleiben. Die 
weitere Trennung geschieht nach „1“ und „2“, 


4. Man versetzt die ursprüngliche vinätherische Lösung mit so viel 
Weingeist, dass die Radikale sich auszuscheiden beginnen und fügt dann von 
einer weingeistigen salpetersauren Silberoxyd-Lösung hinzu, bis dadurch keine 
Fällung mehr hervorgerufen wird. Nachdem man nun den Aether an einem 
mässig warmen Orte sich hat verflüchtigen lassen, wird filtrirt, das Filtrat auf 
dem Wasserbade zur Trockne verdunstet und der Rückstand mit Vinäther be- 
handelt. Dieser lässt kleine weisse Krystalle ungelöst, deren Auflösung in 
wässrigem Weingeist beim langsamen Verdunsten erst Krystalle von salpeter- 
saurem Acetstannäthyloxyd, dann von salpetersaurem Stannäthyloxyd liefert. 
Die von den weissen Krystallen getrennte vinätherische Flüssigkeit hinterlässt 
nach dem Eindunsten eine krystallinische Masse, welche ein Gemenge von 
salpetersaurem Elaylstannäthyloxyd, salpetersaurem Acetstannäthyloxyd und 
wenig salpetersaurem Stannäthyloxyd ist, und ein Oel, welches beim Erkalten 
‚ fest und firnissartig wird und aus salpetersaurem Stannsesquiäthyloxyd und 
salpetersaurem Aethstannäthyloxyd besteht. Löwıe. 


* Methylenstannäthyl. (C‘H°)’Sn?. 
Ist nicht im freien Zustande bekannt. 


Methylenstannäthyl-Oxyd. — Wird aus dem Jodsalz durch Ammoniak 
gefällt. Gleicht dem Stannäthyloxyd. 


Jod-Methylenstannäthyl. — Kleine, harte, in Weingeist schwer lösliche 
Krystalle. — Sind nach Srrecxer (Ann. Pharm. 105, 306; 123, 365) Stann- 
äthyloxyd-Jodstannäthyl (8. dieses). 


Löwıe's Berechnung : Löwıs. Mittel 
I 


80 48 15,84 15.00 
10H 10 3.03 3.92 
J 127 41,91 41.25 
2 Sn 118 39,29 Ei 
(C*H°)’Sn?J 303 100,00 
| StRECKER'8 Berechnung: Löwre, Mittel 
8C 48 15,4 15.00 
10H 10 32 3.29 
J 127 40,8 41,25 
0 8 2,7 2 
2 Sn 118 37.9 = 
(C*H°)SnO,(C*H?)SnJ 311 100,0 


Chlor-Methylenstannäthyl. — Glänzende, weisse Blättchen. — Sind nach 
STRECKER (Ann. Pharm. 123, 365) Stannäthyloxyd-Chlorstannäthyl. 
Löwıe, Mittel 


sc 48 22,69 22,20 
10H 10 4,74 4,96 
cl 35,5 16,78 16,95 

2 Sn 118 55,79 Ri 


(C’H°)’Sn’C 211,5 100,00 
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* Elaylstannäthyl. (C’H°)‘Sn‘. 


Ist ein Bestandtheil des farblosen Oels „D* (s. oben) und kann durch 
fractionirte Fällung rein erhalten werden. — Farbloses Oel von 1,410 spec. Gew. 


Elaylstannäthyl-Oxyd. — Man fällt das Jodsalz mit Ammoniak oder 
Kali. Ein Ueberschuss des letzteren löst den entstandenen Niederschlag. — 
Schneeweisses, amorphes Pulver. Unlöslich in Wasser, etwas in Weingeist, 
besser in Vinäther löslich. — Bildet mit Säuren farblose, in Weingeist und 
Vinäther lösliche Salze, die aus der weingeistigen Lösung durch Wasser ge- 
fällt werden, wodurch 'sie sich wesentlich von den Stannäthyloxyd-Salzen unter- 
scheiden. 

Salpetersaures Elaylstannäthyloxyd. (C’H°)*Sn‘O,NO°®. — Krystallisirt. 
Hält 22,23 Proc. C, 5,02 H und 13,43 NO? (Rechn. 23,14 C, 4,83 H und 
13,04 NO?). 

Jod-Elaylstannäthyl. — Rhombische Tafeln oder fettig anzufühlende 
Schuppen und Nadeln. — Ist nach Srrzczer (Ann. Pharm. 105, 306; 123, 165) 
ein Stannäthyloxyd-Jodstannäthyl von der Formel 3(C°H°)SnO,(C*H°)SnJ (s. dieses). 


Löwıe's Berechnung: Löwıs, Mittel 
’ 


16C 96 20,04 19,40 
20H 20 4,18 4,35 
3 127 26,51 25,84 
4 Sn 236 49,27 49,22 
(C°H?)*Sn*J 479 100,00 
STRECKER’S Berechnung: Löwıs, Mittel 

160 96 19,1 19,40 
20H 20 4,0 4,35 
J 127 25.2 25,84 

30 24 4,8 ur 
4 Sn 236 169 49,22 

3 (C*H?)SnO,(C’H?)SnJ 503 100,0 


Brom-Elaylstannäthyl. — Wenn man das farblose Oel „D“ (s. oben) 
in weingeistiger Lösung mit Brom sättigt und darauf verdunstet, so scheiden 
sich im öligen Rückstande Krystalle aus. Die beim Umkrystallisiren aus Vin- 
äther zuletzt anschiessenden Krystalle sind Brom-Elaylstannäthyl. 


Löwıe, Mittel 


16 C 96 29,22 21,93 
20H 20 4,63 4.67 
Br 80 18,52 18,08 
4 Sn 236 54,63 H 
(C*H?)*Sn‘Br 432 100,00 


Chlor-Elaylstannäthyl. — Gleicht der vorhergehenden Verbindung. 


* Acetstannäthyl. (C’H?)’Sn‘. 


Noch nicht rein dargestellt. 
Acetstannäthyl-Oxyd. — Wird aus dem Jodsalz durch Ammoniak ge- 


fällt. Weisses, amorphes, in wässrigem Kali lösliches Pulver. — Die Salze 
lösen sich kaum in Wasser, gut in Weingeist. 
Salpetersaures Acetstannäthyloxyd. — Man zersetzt das Jodsalz mit sal- 


petersaurem Silberoxyd in weingeistiger Lösung und verdunstet. Kleine, glän- 
zende, ziemlich harte Krystalle, die beim Erhitzen ohne zu verpuffen abbrennen. 
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Löwıa 
19,00, 72 18,70 18,32 
15H 15 3,89 4,67 
_ Nos 54 108 6 
14,02 13,67 
4 Sn 236 61,30 o 
(C’H’)’Sn‘0,NO° 385 100,00 


Jod-Acetstannäthyl. — Sternförmig gruppirte, fast geruchlose Nadeln. 
Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Weingeist und Vinäther. 


Löwıs, Mittel 


12 0 72 16,00 15,36 

15H 15 3,33 3,48 

J 127 28,22 28,39 

4 Sn 236 52,45 51,64 
(C:H>)’Sn4J 450 100,00 


Brom- Acetstannäthyl. (C’H°)’Sn‘Br. — Kleine Nadeln. Halten 20,50 
‘ Proc. Br (Rechn. 19,85 Br). 


* Aethstannäthyl. (C‘H?)’Sn‘. 


Befindet sich unter den zuletzt gefällten Antheilen des farblosen Oels D 
(s. oben). Um es darzustellen, kann man auch das Jod-, Brom- oder Chlorsalz 
mit Natrium behandeln und das Product mit Vinäther ausziehen, der das Ra- 
dikal löst und beim Verdunsten hinterlässt. | 


Aethstannäthyl- Oxydhydrat. (C’H?)’Sn‘O,HO. — Man verdampft das 
mit Barytwasser versetzte schwefelsaure Salz zur Trockne, zieht den Rück- 
stand mit absolutem Weingeist aus und verdunstet unter einer Glocke über 
Schwefelsäure. — Warzenförmige Drusen. Bläut geröthetes Lackmus, schmeckt 
ätzend scharf. — Löst sich schwer in Wasser, leicht in Weingeist und Aether. 
Zieht Kohlensäure an. Scheidet Ammoniak und viele Metalloxyde aus ihren 
Verbindungen aus. Bildet mit den Säuren krystallisirbare, in Weingeist lös- 
liche Salze. Hält 28 Proc. C und 6,41 H (Rechn. 30,26 C und 6,30 H). 

Schwefelsaures Aethstannäthyloxyd. — Kleine, an der Luft rasch un- 
durchsichtig werdende Krystallnadeln, die sich fast gar nicht in Wasser und in 


Weingeist ziemlich schwer lösen. 
Löwıe, Mittel 


20C 120 27,97 27,32 
25H 25 5,82 5,91 
0) 8 1,86 Ze 
so? 40 9,32 9,09 
4 Sn 236 55,03 Ba 
(C’HP)’Sn?0, SO? 429 100,00 


Salpetersaures Aethstannäthylocyd. — Gleicht dem vorhergehenden Salz. 
Jod- Aethstannäthyl. — Farbloses dickes Oel von 1,724 spec. Gew. und 
durchdringendem senfölartigem Geruch. Wenig löslich in Wasser, aber mit 


Weingeist und Vinäther mischbar. 
Löwıe, Mittel 


200 120 23,62 23,34 
25H 25 4,90 5,14 
J 127 25,02 26,02 
4 Sn 236 46,46 e 
(C*H)5SnJ 508 100,00 


Brom-Aethsiannäthyl. (C*H°)’Sn’Br. — Etwas dünnflüssiger als das Jod- 
salz. Spec. Gew. 1,48. Hält 17,40 Proc. Br (Rechn. 17,38 Br). 
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Chlor - Aethstannäthyl. (C*H?)’Sn‘Cl. — Gleicht dem Bromsalz. Spec. 
Gew. 1,30. Hält 8,14 Proc. Cl (Rechn. 8,52 C]). 


Strecker (Ann. Pharm. 105, 306) vermuthet, dass die hier als Verbin- 
dungen des Aethstannäthyls beschriebenen Körper Doppelverbindungen von 
Stannäthyl- und Stannsesquiäthylverbindungen sind. 


| Bleikern C'PbH?°. 
* Bleibiäthyl. C’(C’H’)PbH‘, H= (C’H’)’Pb. (V. 82.) 


Bucxrox (1858). N. Phil. Mag. J. 17, 212; Chem. Gaz. 1858, 418; Ann. 
Pharm. 109, 218; J. pr. Chem. 76, 362; Chim. pure 1, 134. — Lond. 
R. Soc. Proc. 9, 685; N. Phil. Mag. J. 18, 382; Ann. Pharm. 112, 220; 
J. pr. Chem. 79, 107; Chem. Oentr. 1859, 820; N. Ann. Chim. Phys. 
56, 497. 
Canouns. N. Ann. Ohim. Phys. 62, 257; Ann. Pharm. 122, 48. 

Bleidiäthylid, Buczron. Diplumbäthyl = (C*HP)*Pb?, Canovas. 

Bildung. Bei Behandlung von Zinkäthyl mit Chlorblei. 2(C°H°)Zu 
+2PbCl=(C*H’)’Pb +Pb+2ZnCl. Buckron. 

Darstellung. Man versetzt Zinkäthyl mit überschüssigem trocknem Chlor- 
blei, mischt innig mittelst eines Glasstabes und erwärmt mässig. Die nach 
beendigter Einwirkung vom ausgeschiedenen metallischen Blei abgehobene 
Flüssigkeit ist wahrscheinlich eine Verbindung von Bleibiäthyl mit Zinkäthyl, 
jedoch lässt sich der grössere Theil des letzteren bei 140—150° abdestilliren. 
Die rückständige Flüssigkeit scheidet auf Zusatz von salzsäurehaltigem Wasser 
ein farbloses Oel aus, welches man im Vacuum oder doch im Juftverdünnten 
Raume rectificirt. Unter 7,5 Zoll Druck geht bei 152° reines Bleibiäthyl 
über. Buckron. 

Eigenschaften. Klare, farblose Flüssigkeit von 1,62 spec. Gew. 


Kocht etwas über 200°, jedoch nicht unzersetzt. Buckton. 


Zersetzungen. 1. Zersetzt sich bei stärkerem Erhitzen unter Aus- 
scheidung von metallischem Blei. Buckton. — 2. Entzündet sich‘ 
leicht und brennt mit.orangefarbener, blassgrün gesäumter Flamme 
unter Entwicklung von Bleioxyddämpfen. Buckton. — 3. Beim Be- 
handeln mit Jod entsteht Jod-Bleisesquiäthyl. CAHours. — 4. Beim 
Erhitzen mit concentrirter Salzsäure entweicht Aethylwasserstoff 
unter Bildung von Chlor-Bleisesquiäthyl. 2(C‘H5)’Pb + HOI=CH° + 
(C*H°)’Pb’Cl. Canovrs. 

Verbindungen. Mischt sich mit Vinäther. 


Bleikern C‘Pb’H‘. 
* Bleisesquiäthyl. C’(C’EP)*Pb’H%, H’— (C“HP)'Ph*. (V. 82.) 
Löwıs (1853). J. pr. Chem. 60, 304; Ann. Pharm. 88, 318; Chem. Centr. 


1854, 200. 


Kuirper. J. pr. Chem. 81, 287; Zeitschr. Chem. Pharm. 1861, 147; Chem. 
Centr. 1861, 135. 


Methplumbäthyl, Löwıs. Bleisesquiäthylid. Bleiäthyl. 
Bildung und Darstellung. Durch Einwirkung von Jodvinafer auf 
Bleinatrium. Löwıe. — Behandelt man Jodvinafer mit einer Legirung von 
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1 Th. Natrium und 6 Th. Blei und zieht das Product mit Vinäther aus, so 
hinterlässt die ätherische Lösung, wenn man sie bei Luftabschluss verdunstet, 
ein Gemenge von Bleiäthylen, unter denen Bleisesquiäthyl den Hauptbestand- 
theil ausmacht. Löwıs. — Man durchfeuchtet eine durch Zusammenschmelzen 
im hessischen Tiegel bereitete fein gepulverte und mit etwas trocknem Sand 
vermischte Legirung. von 3 Th. Blei und 1 Th. Natrium (entsprechend der 
Formel Pb’Na’) in einem mit einem Kühlrohr verbundenen Kölbchen mit Jod- 
vinafer. Der in Folge der Selbsterhitzung zum Theil überdestillirende Jod- 
vinafer wird so lange zurückgegossen, als noch Einwirkung stattfindet. Zuletzt 
destillirt man den Ueberschuss desselben ab und schüttelt den Kolbeninhalt mit 
Vinäther. Versetzt man den ätherischen Auszug mit etwas Wasser und destil- 
lirt dann den Aether ab, so scheidet sich Bleisesquiäthyl aus. Kuırper. 


Dünnflässiges, gelbliches Oel von 1,471 spec. Gew. bei 10°. | 


Destillirt nicht unzersetzt, lässt sich aber mit Aetherdämpfen ver- : 


flüchtigen. — Löst sich nicht in Wasser, wenig in Weingeist, aber 
leicht in Vinäther. — Zersetzt sich im Lichte, sowie bei längerem 
Kochen mit Wasser unter Ausscheidung von metallischem Blei. 
- Löwiıe. 


* Bleisesquiäthyloxyd. C’(C’EP)*Pb’ER, H’O — (C'HP)'Ph’0. (V. 82.) 


Löwıe (1853). J. pr. Chem. 60, 304; Ann. Pharm. 88, 318; Chem. Centr. 
1854, 200. 

Kıreerr. J. pr. Chem. 81, 287; Chem. Centr. 1861, 135; Zeitschr. O'hem. 
Pharm. 1861,. 147. 


Methplumbäthyloxyd, Löwıs. Bleiäthyloxyd. 


Bleisesquiäthyloxydhydrat. (C’H°)’Pb’O, HO. — Wenn man den 
weingeistigen Auszug des Products der Einwirkung von Jodvinafer 
auf Bleinatrium so lange mit einer weingeistigen Lösung von salpe- 
tersaurem Silberoxyd versetzt, bis kein metallisches Silber mehr ge- 
fällt wird, darauf das Filtrat mit Kalilauge schüttelt und mit Vin- 
äther und der zur Wiederabscheidung des Aethers erforderlichen 
Wassermenge versetzt, so hinterlässt die abgehobene Aetherschicht 
beim Verdunsten Bleisesquiäthyloxydhydrat als dickes, bald krystal- 
linisch erstarrendes Oel. Löwıe. — Trägt man in eine vinätherische 
Lösung von Bleisesquiäthyl Jod ein, bis dessen Farbe nicht mehr ver- 
schwindet und schüttelt sofort mit frisch gefälltem Silberoxyd, so 
scheidet das Filtrat, wenn man nach Zusatz von Wasser den Aether 
abdestillirt, ölförmiges Beisesquiäthyloxydhydrat ab. KuirpEen. — 
Destillirt man Chlor-Bleisesquiäthyl mit festem Kalihydrat, so geht 
Bleisesquiäthyloxydhydrat als Oel über, welches beim Erkalten zu 
einer Masse sich durchkreuzender Nadeln erstarrt. CAHOURS (N. Ann. 
Ohim. Phys. 62, 257). * 

Krystallinische Masse, welche beim Erwärmen unter Verbreitung 
weisser, heftig zum Niessen reizender Dämpfe sich verflüchtigt, ge- 
röthetes Lackmus stark bläut und ätzend scharf schmeckt. — Löst 
sich sehr wenig in Wasser, leicht in Weingeist und Vinäther. Löwie. 
Treibt Ammoniak aus seinen Salzen aus und fällt die Oxyde des 


> 
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Alumiums, Zinks, Eisens, Kupfers und Silbers aus ihren Salzlösun- 
gen; sein Ueberschuss löst Thonerde und Zinkoxyd. 


Kohlensaures Bleisesquiäthyloxyd. — Bildet sich beim lang- 
samen Verdunsten der weingeistigen Lösung des Oxydhydrats an der 
Luft oder rascher beim Behandeln derselben mit Kohlensäure. Lö- 
wıs. Kuıpper. — Kleine, harte, glänzende Krystalle. Fast unlöslich 
in Wasser, wenig löslich in Weingeist und Vinäther. Löwıg. 

Löwıc, Mittel 


130 78 24,00 23,66 
15H 15 4.62 4,87 
30 24 7,38 ae 
2 Pb 208 64,00 63,80 
(C’IP)’P9:0,00° 325 100,00 


Phosphorsaures Bleisesquiäthyloxyd. (C’H’)’Pb’O, 2H0,PO’. — 
Man behandelt das Oxydhydrat oder das kohlensaure Salz mit, Phos- 
phorsäure. — Sternförmig gruppirte Krystalle. Leicht löslich, in 
Wasser, Weingeist und Vinäther. KLiPpEL. 


Schwefelsaures Bleisesguiäthyloxyd. — Verdünnte Schwefelsäure 
fällt aus der weingeistigen Lösung des Oxydhydrats einen blendend. 
weissen Niederschlag, welchen man mit Weingeist und Vinäther 
wäscht und aus Salzsäure oder Schwefelsäure haltendem Weingeist 
umkrystallisirt. Grosse, harte, glänzende, oktaödrische Krystalle. 
Fast unlöslich in Wasser, absolutem Weingeist und Vinäther. Löwiıe. 


Löwis, Mittel 
12C 72 20,90 20,32 
15H 15 4,30 4,54 
0 8 2,54 52 
so? 40 11,66 11,70 
2.Pb 208 60,60 60,85 
(C’HP)°Pb?0, SO? 343 100,00 


Salpetersaures Bleisesgwiäthyloayd. (C'EP)’Pb’0,NO°”. — Bil- 
det sich bei Behandlung von weingeistigem oder vinätherischem Blei- 
sesquiäthyl mit salpetersaurem Silberoxyd unter: Ausscheidung von 
metallischem Silber. Löwıe. KuıppeL. — Dickes, farbloses Oel, wel- 
ches, allmälig zu einer fettig anzufühlenden Krystallmasse erstarrt. 
Riecht butterartig. und schmeckt brennend. — Löst sich leicht-in 
Weingeist und Vinäther. Die weingeistige Lösung; scheidet: bei län- 
gerem Erwärmen etwas. salpetersaures Blei ab. Beim Erhitzen des‘ 
trocknen Salzes findet schwache Verpuffung Statt. Hält 14,65-—-14,89 
Proc. NO? (Rechn. 15,18 NO°). Löwıe. 

Ameisensaures Bleisesquiäthyloeyd. — Nadeln. Löslich in Was- 
Ber Weingeist und Vinäther. Hält 60,80 Proc. Pb (Rechn. 60,06 Proc. Pb). 

IPPEL. | 


Essigsaures Bleisesquiäthyloxyd. — Ebenso. Hält 58,54 Proe. Pb’ 
(Rechn. 58,64 Pb). Kuiıreer. | 


Oxalsaures .Dleisesguiäthyloxyd. (CHP)Pb?0, C'0°-+2Aq. — 
Krystallschuppen. Hält &9,3 Proc. Pb (Rechn. 59,8 Pb). Kuireer. 4 
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* Jod-Bleisesquiäthyl. C*(C*H°)’Ph’H?,H°J = (C’H’’Pb?J. (V. 82.) 


Löwıs. J. pr. Chem. 60, 304. 
Kuirrer. J. pr. Chem. 81, 287. 


Jod-Methplumbäthyl, Löwıe. 


Kann nur in vinätherischer Lösung erhalten werden, wenn man zu der 
mit freier Schwefelsäure versetzten weingeistigen Lösung von schwefelsaurem 
 Bleisesquiäthyloxyd Jodkalium fügt und darauf mit Vinäther und Wasser schüt- 
telt, Löwıs, oder wenn man in vinätherisches Bleisesquiäthyl Jod bis zur be- 
ginnenden Färbung einträgt, Kıirrer. — Beim Verdunsten der ätherischen 
Lösung scheidet sich Jodblei ab, und es hinterbleibt eine farblose, dünnflüssige, 
höchst stechend riechende Flüssigkeit, welche 25,11 Proc. C, 5,70 H, 34,16 J 
und 36,58 Pb hält (Rechn. für (C’HP)"?Pb‘J? : 25,02 C, 5,24 H, 33,34 J und 
36,40 Pb). Löwıc. = 


* Brom-Bleisesquiäthyl. C*(C‘H°)Pb°H?, H’Br —= (C'H°)’Pb’Br. 
(V. 82.) 
Löwıs (1853). J. pr. Chem. 60, 304; Ann. Pharm. 88, 318. 

Brom-Methplumbäthyl, Löwıe. 

Man versetzt eine Lösung von schwefelsaurem Bleisesquiäthyloxyd in 
schw£felsäurehaltigem Weingeist mit weingeistigem Bromkalium und schüttelt 
dann mit Vinäther und der zur Wiederabscheidung desselben erforderlichen 
Menge Wasser. Aus der abgehobenen Aetherschicht krystallisiren beim frei- 


willigen Verdunsten lange Nadeln. Halten 20,98 — 21,23 Proc. Br (Rechn. 
21,33 Br). Löwnc. 


* Chlor-Bleisesquiäthyl. C‘(C‘H°)’Pb’H?,H°C1 = (C’H’)’Pb’Cl. 
(V. 82.) 
Löwıs (1853). J. pr. Chem. 60, 304; Ann. Pharm. 88, 318. 
Chlor-Methplumbäthyl, Löwıe. 
Wird wie das Bromsalz durch Behandeln einer Auflösung von. schwefel- 
saurem DBleisesquiäthyloxyd in salzsäurehaltigem Weingeist mit Chlorbaryum 
erhalten. Die vinätherische Lösung liefert beim Verdunsten lange, glänzende 


Nadeln, die bei gelindem Erwärmen stark nach Senföl riechen, bei stärkerem 
Erhitzen schwach verpuffen. Leicht löslich in Weingeist und Vinäther. Löwıe. 


Löwıs, Mittel 


120 72 21,78 21,55 
15H 15 4.56 
[0 35,5 10,73 ee 
2 Pb 208 62.93 62,70 
(GHPPPRC 330,5 100,00 


Chlorquecksilber-Ohlor-Bleisesquiäthyl. (C*H°)’Pb’Cl,2HgCl. — Krystal- 
lisirt aus der heissen weingeistigen Mischung der Bestandtheile in weissen, perl- 
glänzenden Schuppen. Hält 17,8 Proc. Pb (Rechn. 17,72 Pb). Kuırrer. 

Chlorplatin - Chlor - Bleisesquiäthyl. (C'H°)’Pb’Cl, PtCl’. — Kupferrothe 
Krystalle. Wenig löslich in Wasser, leicht löslich in Weingeist und Yinäther, 
Hält 21,14 Proc. Cl (Rechn. 21,382 Cl). Krıreeı. 


* Oyan-Bleisesquiäthyl. (C’H°)’Pb’,C’N ? (V. 82.) 


Kuırrer (1860). J. pr. Chem. 81, 287; Chem. COentr. 1861, 135. 
Cyan-Methplumbäthyl. 
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Erhitzt man Cyankalium in weingeistiger Lösung mit Chlor-Bleisesqui- 
äthyl längere Zeit im zugeschmolzenen Rohr auf 100°, so entsteht eine blut- 
rothe Flüssigkeit, welche auf Zusatz von Wasser einen weissen Niederschlag 
ausscheidet. Dieser Krystallisirt aus vinätherischer Lösung in Prismen, die 
beim Erhitzen im Röhrchen schmelzen und sich mit Feuererscheinung unter 
Abscheidung von metallischem Blei und Entwicklung entzündlicher Dämpfe 
zersetzen. Hält 64,41 Proc. Pb (Rechn. 64,70 Pb). Kuirrer. 


Schwefelcyan-Bleisesquiäthyl. (C’EP)’Pb?,C?NS? ? (V. 82.) 


Kriırrer (1860). J. pr. Chem. 81, 287. 
Schwefeleyan-Methplumbäthyl. 


Entsteht beim Erhitzen von weingeistigem Chlor-Bleisesquiäthyl mit frisch 
gefälltem Schwefelcyansilber im zugeschmolzenen Rohr auf 100°. Krystallisirt 
aus Vinäther dem Schwefeleyankalium ähnlich. Löst sich leicht in Weingeist 
und Vinäther. Hält 9,07 Proc. S und 58,9 Pb (Rechn. 9,09 S und 58,8 Pb). 
KLırper. 


Quecksilberkern C’HgH?. 
* Mercuräthyl. C’HgH’—= (C’H’)Hg. (V. 82.) 


Buckron (1858). Chem. Gaz. 1858, 117; Ann. Pharm. 108, 103. — Chem. 
Gaz. 1858, 415; N. Phul. Mag. J. 17, 212; Ann. Pharm. 109, 218; 
J. pr. Chem. 76, 362; Ohim. pure 1, 134. — Chem. Gaz. 1859, 276; 
Lond. R. Soc. Proc. 9, 685; Ann. Pharm. 112, 220; J. pr. Chem. 79, 107; 
N. Ann. Chim. Phys. 56, 497. — N. Chem. Soc. J. 1, 17; Chem. Üentr. 
1863, 852. 


Quecksilberäthylid, Buckton. 


Bildung und Darstellung. 1. Beim Destilliren von Jod-Bimercur- 


äthyl mit Cyankalium (vergl. Mercurmethyl) wird nur wenig Mercur- 
äthyl erhalten, da der grösste Theil desselben sich bei der hohen 
Temperatur zersetzt. BuckTon. — 2. Man mischt Zinkäthyl mit sorg- 
fältig getrocknetem Einfach-Chlorquecksilber in einer erkälteten 
Retorte, destillirt nach beendigter Einwirkung, behandelt das Destil- 
lat, um etwas beigemengstes Zinkäthyl zu beseitigen, mit salzsäure- 
haltigem Wasser und rectificirt über Chlorcaleium. C*H5Zn + HgCl = 
CH’Hg-+ ZnCl. Bei Anwendung von überschüssigem Einfach-Chlorquecksilber 


entsteht Chlor-Bimercuräthyl. — Statt des Einfach-Chlorquecksilbers kann auch 
Halb-Chlorquecksilber (C?H’Zn + Hg’Cl= C’H’Hg-+ ZnCl+ Hg) und sehr vor- 


theilhaft auch Jod-Bimercuräthyl (CH’Zn + C’H’Hg’I=2C’H’Hg-+ ZuJ) an- 


gewandt werden. Buckron. — 3. Bei Behandlung eines Gemisches von 


10 Th. Jodvinafer und 1 Th. Essigvinester mit Natriumamalgam. 
C’H’J + Na + Hg = (C’H’)Hg + NaJ. Franktann und Durra (Ann. Pharm. 
130, 109). Man verfährt ebenso wie bei der entsprechenden Darstellung des 
Mercurmethyls (s. dieses). Die Wirkung des Essigvinesters ist nicht aufge- 
klärt; er bleibt bei dem Vorgang unverändert. 


Eigenschaften. Farblose, fast geruchlose Flüssigkeit von 2,444 


spec. Gew. und zwischen 158 — 160° siedend. Dampfdichte 9,97. 


BUCKToN. 
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Maass Dichte 


4C 24 C-Dampf 4 1,6640 
5H 5 H-Gas 5 0,3465 
Hg 100 Hg-Dampf 4 6,9333 
C*H5Hg 129 Mercuräthyl-Dampf 1 8,9438 


Zersetzungen. 1. Lässt sich leicht entzünden und verbrennt 
mit leuchtender Flamme unter Verbreitung von Quecksilberdämpfen. 
— 2. Bei Behandlung mit heisser concentrirter Schwefelsäure oder 
Salzsäure entsteht Bimereuräthylsalz unter Entwicklung von Ae- 
thylwasserstoff. — 3. Im Chlorgase erfolgt Entzündung und voll- 
ständige Zersetzung. — 4. Bei vorsichtigem Mischen mit Jod oder 
Brom unter Wasser entsteht Jod- oder Bromvinafer neben Jod- 
oder Brom-Bimercuräthyl. — 5. Bei Einwirkung von Natrium 
scheidet sich bei gewöhnlicher Temperatur nach einigen Stunden 
graues schwammiges Quecksilber ab. Zugleich entsteht eine lose 
- Verbindung von Natriumäthyl und Mercuräthyl, welche sich leicht 
von selbst entzündet, schon durch geringfügige Einwirkungen ex- 
‚plodirt und bei gelindem Erwärmen ein Gemenge von Sumpfgas 
‚und ölbildendem Gase entwickelt. Buckton. — 6. Durch 36-stün- 
diges Digeriren mit metallischem Zink bei 100° wird Mereur- 
äthyl unter Abscheidung von metallischem Quecksilber vollständig 
in Zinkäthyl verwandelt. Kadmium wirkt nur langsam und un- 
vollständig ein, ebenso Wismuth; jedoch entsteht in beiden Fällen 
eine gewisse Menge von Kadmiumäthyl oder Wismuthäthyl. Eisen, 
Kupfer, Silber und Gold zersetzen zwar bei 150° das Mercur- 
äthyl mehr oder weniger vollständig unter Abscheidung von Queck- 
silber und Entwicklung entzündlicher Gase, aber bilden keine neue 
organische Metallverbindungen. FRANKLAND und DuppA (Ann. Pharm. 
130, 120). — 7. Dreifach-Chlorantimon zersetzt Mercuräthyl unter 
Bildung von Triäthylstibin und Chlor-Bimercuräthyl. 6(C*H>)Hg + 
SbC=3[(C*H3)Hg’Cl) + (C*H5)>Sb. Buckron. — 8. Bei Behandlung mit 
Zweifach-Chlorzinn entstehen Chlor-Bimereuräthyl und Chlor-Stann- 
sesquiäthyl. 6[(C+E5)Hg] + 2SnCl? =3[(C+H5)Hg2C1] + (C+H>)>Sn2Cl. Buckron. 


Quecksilberkern C*Hg?H*. 


* Bimercuräthyl-Oxyd. C*Hg?H*,HO = (C'H°)Hg?O. (V, 82.) 
Dünnaupr (1854). J. pr. Chem. 61, 399; Ann. Pharm. 92, 371; Ohem. Oentr. 
1854, 465; Chem. Gaz. 1854, 261, 292. 


Strecker (1854). Ann. Pharm. 92, 57; J. pr. Chem. 62, 444; N. Ann. Chim. 
Phys. 43, 343; Compt. rend. 39, 57; N. Phil. Mag. J. 8, 238. 


Quecksilberäthyloxyd, Dünuaupr. Hydrargyräthyloxyd, Strecker. Queck- 
sülbermethylüroxyd. 
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Bimercuräthyloxyd-Hydrat. (C*H’)Ag?0,HO. — Man schüttelt 
eine kochend heisse weingeistige Lösung von Chlor-Bimercuräthyl 
mit frisch gefälltem und mit Weingeist ausgewaschenem Silberoxyd 
und verdunstet das Filtrat, anfangs auf dem Wasserbade, zuletzt 
im Vacuum. DüntAupr. ! 


Fast farbloses Oel von stark ätzendem Geschmack. Bläut 
geröthetes Lackmus. — Löst sich leicht in Wasser und Weingeist. 
Scheidet Ammoniak, Thonerde und Zinkoxyd aus ihren Salzen aus, 
aber nicht Magnesia. Fällt Kupfervitriol grünlich grau, Andert- 
halb-Chloreisen hellgelb und flockig, Einfach-Chlorzinn weiss und 
voluminös, Dreifach-Chlorgold gelb. Der mit Zweifach-Chlorplatin 
entstehende gelblich-weisse Niederschlag löst sich beim Erwärmen 
und krystallisirt aus der Lösung in Blättchen. DünHAuPpT. | 


Phosphorsaures Bimer curäthyloscyd. — Man digerirt phosphor- 
saures Silberoxyd mit Chlor-Bimercuräthyl und schwachem Wein- 
geist, concentrirt das Filtrat in gelinder Wärme, behandelt die 
zurückbleibende syrupdicke Flüssigkeit mit Wasser und verdunstet 
die erhaltene Lösung im Vacuum. — Fast farblose, a 
zähe Masse. DÜnHAUPT. 


Schwefelsaures Bimercuräthyloeyd. — Weingeistiges Chlor-Bi- 
mercuräthyl wird mit fein gepulvertem schwefelsaurem Silberoxyd 
geschüttelt, dann filtrirt und verdunstet. — Silberglänzende Blätt- 
chen. DünHAupr. 


Dünxnuavpr 
4C 24 8,66 8,88 
5H 5 1,81 1,90 
10) 8 2,89 —_ 
S03 40 14,44 14,40 
2.8 200 72,20 71,43 


(C-H°)H820,50° 277 100,00 


Salpetersaures Bimercuräthyloxyd.— Man versetzt weingeistiges 
Jod-Bimercuräthyl mit salpetersaurem Silberoxyd, filtrirt vom aus- 
geschiedenen Jodsilber ab und verdunstet im Vacuum, STRECKER, 
oder sättigt das Hydrat mit Salpetersäure und verdunstet auf dem 
Wasserbade, Dünkaupt. — Wasserhelle Prismen. STRECKER. Oelige 
Flüssigkeit, die nach dem Erkalten talgartig erstarrt. DÜNHAUPT. 
— Entzündet sich beim Erhitzen und verbrennt unter schwachem 
Verpuffen. Dünnaupt. — Löst sich leicht m Wasser, etwas schwie- 
riger in Weingeist. STRECKER. 


Dünnuavpr 
406 234 8,23 8,44 
5H 5 1,74 1,84 
OÖ 8 2,75 — 
NOS 54 18,55 18,80 
2 He 200 68,73 = 


(CHS)Hg?0,N05 291 100,00 
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* Schwefel-Bimereuräthyl. CHg?H#,HS = (CH®)Hg?8. (V. 82.) 


Dünnaurr (1854). J. pr. Chem. 61, 399; Ann. Pharm. 92, 371. 
Schwefelquecksilberäthyl, DünnAvpr. 


Versetzt man weingeistiges Chlor -Bimereuräthyl mit Hydro- 


thion- Ammoniak, so entsteht ein pulvriger gelblich-weisser, im 
Ueberschuss des Fällungsmittels, sowie in Weingeist und Vinäther 
leicht löslicher Niederschlag, der aus Vinäther krystallisirt erhalten 
‚ werden kann. Die weingeistige Lösung zersetzt sich beim Ab- 
dampfen unter Ausscheidung von Schwefelquecksilber. 


DüxnaAvpr 
4C 24 en, 8,95 
5H 5 2,05 1,96 
S 16 6,53 6,10 
2.Hg 200 81,63 81,05 


(C+H3)Hg2S 245 100,00 
* Jod-Bimercuräthyl. C*Hg?H*,HJ = (C’H’)Hg?J. (V, 82.) 


Strecker (1854). Ann. Pharm. 92, 57; Compt. rend. 39, 57; N. Ann. Chim, 
Phys. 43, 343; J. pr. Chem. 62, 444; N. Phil. Mag. J. 8, 238. 


Dürnnavpr (1854). J. pr. Chem. 61, 399; Ann. Pharm. 92, 371. 
Jod-Hydrargyräthyl, Strecker. Jod-Quecksilberäthyl, DünnAupr. 


Bildung und Darstellung. 1. Man überlässt ein Gemenge von 
Jodvinafer und metallischem Quecksilber der Einwirkung des zer- 
streuten Tageslichts und krystallisirt die allmälig entstehende Kry- 
stallmasse aus Vinätherweingeist um. STRECKER. — 2. Wenn man 
in eine erwärmte weingeistige Lösung von Bimercuräthyloxydhydrat 
so lange Jod einträgt, bis dessen Farbe nicht mehr verschwindet, 
so scheiden sich weisse Blättchen von Jod - Bimercuräthyl aus. 
Dünnaupt. 


Eigenschaften. Farblose, dünne, irisirende Blättchen von un- 
angenehmen Geruch. Sublimir en schon bei 100°, schmelzen aber 
erst in höherer Temperatur und verdampfen unzersetzt. STRECKER. 
. DünHAupT. 


STRECKER Dünnsavpr 
4.6 24 6,7 6,9 — 
5H 5 1,4 1,8 a 
SR RR" 35,7 36,2 36,18 
2 Hg 200 56,2 a = 
(C*H5)Hg?J 356 100,0 


Färbt sich im direkten Sonnenlichte erst gelb, dann roth und 
verwandelt sich in Jodquecksilber. Kali und Ammoniak zersetzen 
nicht. STRECKER. 

Löst sich kaum in Wasser, schwer in Weingeist und Vin- 
äther. STRECKER. | 
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* Brom-Bimercuräthyl. C*Hg2H4,HBr = (C*H3)Hg?Br. (V, 82) 


Dünuaurpr (1854). J. pr. Chem. 61, 399; Ann. Pharm. 92, 371. 
Bromquecksilberäthyl. 


 Bildet sich neben bromsaurem Bimercuräthyloxyd beim Ver- 

setzen von weingeistigem Bimereuräthyloxydhydrat mit Brom, bis 
dessen Farbe nicht mehr verschwindet, und wird auch erhalten, 
wenn man in eine warme weingeistige Lösung von Wismuthäthyl 
im dünnen Strahl eine gleichfalls erwärmte verdünnte weingeistige 
Lösung von Einfach-Bromquecksilber eingiesst. Die im letztern 
Falle anfangs entstehende Fällung löst sich beim Erhitzen und 
aus der erkaltenden Flüssigkeit krystallisiren silberglänzende Blätt- 
chen. Halten 25,84 Proc. Br. (Rechn. 25,89 Br.) Dünnavpr. 


* Chlor-Bimercuräthyl. C*Hg?H#,HC1 = (C*H?)Hg?Cl. (V, 82.) 
STRECKER (1854). Ann. Pharm. 92, 57; N. Ann. Chim. Phys. 43, 343. 
Dünuaver (1854). J. pr. Chem. 61, 399; Ann. Pharm. 92, 371. 

Chlor-Hydrargyräthyl, Strecker. Chlorquecksilberäthyl, DünkAupr. 


Scheidet sich aus wässrigem salpetersaurem Bimercuräthyl- 
oxyd auf Zusatz von Salzsäure oder Kochsalz in farblosen, perl- 
mutterglänzenden Blättchen aus. STRECKER. Versetzt man er- 
wärmtes weingeistiges Wismuthäthyl mit einer warmen verdünnten 
weingeistigen Lösung von Einfach-Chlorquecksilber und löst den 
anfangs entstehenden Niederschlag durch Erwärmen, so krystalli- 
siren beim Erkalten silberglänzende Blättchen. DüxkAupr. 

Sublimirt schon bei 40° zu dünnen Blättchen. Schmilzt auf 
dem Wasserbade zu einem klaren Oel und verdampft unzersetzt. 
Löst sich fast gar nicht in Wasser, schwer in kaltem, reichlich in 
kochendem Weingeist, wenig in Vinäther. DünHAUPT. 


Dünnavpr STTRECKER 
40 24 9,06 9,12 Bi 
5H 5 1,90 1,84 _ 
cl 355 1341 13,67 13,40 
2 Hg 200 75,63 76,23 = 


(C*H>)Hg?Cl 264,5 100,00 


* Oyan-Bimerceuräthyl. (C*H)Hg?,0?N? (V, 82.) 


Dünnavuer (1854). J. pr. Ohem. 61, 399; Ann. Pharm. 92, 871. 
Cyanquecksilberäthyl. 


Scheidet sich aus einer mit starker Blausäure gesättigten weingeistigen 
Lösung von Bimercuräthyloxydhydrat krystallinisch aus. — Sehr flüchtig und 
beim Erwärmen einen unangenehmen, die Athmungsorgane stark reizenden 
Geruch verbreitend. Leicht löslich in Weingeist und Vinäther. Dünsaupr. 


(Der vorstehende Theil der Supplemente ist von A. Husemann, der 
nachfolgende von K. Kraut bearbeitet.) 
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Producte aus Essigestern durch Natrium, oder durch Natrium 
und Jodformafer oder Jodvinafer entstehend. 


Geuruer. Vorläuf. Mitth. über Einwirkung von Natrium auf Essigvinester, 
von Jodformafer und Jodvinafer auf Natracetonkohlenvinester: Götting. 
Anzeigen 1863, 281; N. Br. Arch. 116, 97; Chem. Centr. 1864, 230; 
Lieb. Kopp 1863, 323. — Ausführlich (mit Bemerk. gegen FrAankLAnp u. 
Duvrra), auch über Dehydracetsäure: Jenaer Zeitschr. 2, 387; N. Br. 
Arch. 125, 29 und 201; Krit. Zeitschr. 9, 5; Lieb. Kopp 1865, 302. — 
Gegen FrankuanD u. Duppa: N. Br. Arch. 129, 37; Krit. Zeitschr. 9, 438. 


FrAnKkLAnD U. Dupra. Vorl. Anzeige über Aethylessigs. und Biäthylessigs.: 
Ann. Pharm. 135, 217; Chem. Oentr. 1865, 589; Compt. rend. 60, 853; 
Par. Soc. Bull. (2) 4, 209. — Ausführl. Lond. Roy. Soc. Proc. 14, 198 
und 458; 15, 37; Ann. Pharm. 138, 204 und 328; Krit. Zeitschr. 8, 395 
und 9, 270; Lieb. Kopp 1865, 304. 


Bemerkungen von BurLerow gegen FrAnKkLAnD u. Durra: Krit. 
Zeitschr. 8, 632 u. 633; FrankLanp und Durra’s Entgegnung: Krit. 
Zeitschr. 9, 120. 


Lässt man Natrium auf Essigvinester oder Essigformester 
einwirken und behandelt das erzeugte Product mit Jodvinafer oder 
Jodformafer, so werden, je nachdem man entweder das bei der ersten 
Einwirkung von Natrium erzeugte Aethernatron abtrennt und die 
ausserdem gebildete Natriumverbindung für sich der Wirkung des 
Jodafers unterwirft, GEUTHER, BRANDES, oder das ganze Rohproduct 
mit dem Jodafer zusammenbringt, FRANKLAND u. Dupra, die fol- 
senden Verbindungen erhalten , welchen GEUTHER (und BRANDES) 
einerseits, FRANKLAND u. DuppA andererseits verschiedene Namen 
beilegen, ihren abweichenden Ansichten über Bildungsweise und 
Constitution dieser Verbindungen entsprechend. 


1. Aus Natrium und Essigformester entstehen Formäther- 
natron und methylbiacetsaures Natron = C!PH'Na0®, welches letz- 
tere für sich mit Jodformafer zusammengebracht Methylbiacetform- 
ester = C?H?0,C!°H’0°, mit Jodvinafer Methylbiacetvinester = 
CG?H°0,C:1°H’O?, bildet. BRANDES u. GEUTHER. 


2. Aus Natrium und Essigvinester entstehen Aethernatron 
und äthylbiacetsaures Natron = C'?H’NaO0®, welches letztere für 
sich mit Jodformafer zusammengebracht , Aethylbiacetformester, 
— (?H30,C12H°05 mit Jodvinafer Aethylbiacetvinester = C?H°O, 
C#H°O° bildet. GEUTHER. 

3. Wird, ohne dass vorher die Abscheidung des Aether- 
natrons vorgenommen ist, das aus der Einwirkung von Natrium 
auf Essigvinester hervorgehende Product mit Jodformafer behandelt, 
so entstehen 3 verschiedene Producte, nämlich: 

Methacetonkohlenvinester, C1?H120°— C*H50,C1°H705 ; 


Bimethacetonkohlenvinester, C!°H140° = C*H50,C"?H°0>; 
Bimethylessigsäure (oder -Vinester), C®H80* = C®H®,0%- 


Re 
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4. Jodvinafer statt des Jodformafers in gleicher Weise an- 3 


gewandt, erzeugt: 


Aethacetonkohlenvinester, C16H140° = CH50,C"?H?0> ; 
Biaethacetonkohlenvinester, C2°H180° = 0*H50,C!°H130> ; 
Aethylessigvinester, C1?H120* = C*H°0,C®H?O3; 
Biaethylessigvinester, C1°H1°0* = C*H?0,02H103. 
So nach FrAnkLAnn u. DvprA. 
Diese Vorgänge werden von GeuruEer und FrAnkLAnD u. Dupra in 
verschiedener Weise aufgefasst. 


Nach Fer. u. D. bildet Natrium aus Essigvinester 4 Natrium - Ver- 
bindungen, deren jede bei ihrer Umsetzung Jodnatrium, mit Jodvinafer 
Aethyl-, mit Jodformafer Methylverbindungen erzeugt, aber in beiden Fällen 
solche, welche das Aethyl des Essigvinesters noch in esterartiger Verbindung 
halten. 

1. Bildung von Bimethacetonkohlenvinester: 

2(C+H50,C#H303) + 2Na = C*H50,C8H®Na20° + O*H°0? + 2H 
und 
C+H50,C2H3N a205 + 20?H3J — C*H0,C8H?(2C?H>)0° + 2Na). 
2. Bildung von Methacetonkohlenvinester: 
2(C+H50,C*H303) + Na= 0*H30,C$H*Na0° + C*H°0? + H 
und 
C+H50,C5H+Na05 + C?H3J = C*H50,08H*(C?H3)05 + Na). 
3. Bildung von Aethylessigvinester: 
C+H50,C:H30° + Na = C*H?0,0*H?Na0°+ H 
und 
C+H50,C:H2Na03 + C0*H3J = 02H50,C*H2(C*H°)0® + Na). 
4. Bildung von Bimethylessigvinester: 
A C:H50,C:H303 + 2Na = 0*H50,C?HNa?0? + 2H 
un 
C+H50,0:HNa203 + 2C?H3J = C*H?0,C*H(2C?H3)03 + 2NaJ. 


Aber Geuruer fand durch Natrium aus Essigvinester (und Branpes 


aus Essigformester) nur eine Natriumverbindung erzeugt, welche Verbindung, 


sein äthylbiacetsaures Natron (der Natracetonkohlenvinester von Fr. u. D.), 
sich mit Jodafern nach Art anderer Natronsalze umsetze, mit Jodformafer 
Aethylbiacetformester, mit Jodvinafer Aethylbiacetvinester erzeugend. Bei Fr. 
u. D. entstehe dann durch Einwirkung des nicht entfernten Aethernatrons 
auf Aethylbiacetvinester: 
1. Biäthacetonkohlenvinester oder Biäthylbiacetvinester: 
C:H50,C12H°05 + C*H5Na02 —= C*H50,C!°H!305 + NaH0?. 
2. Aethylessigvinester und essigsaures Natron: 
C:H50,C12H°05 + NaH0? = C*H>0,08H’03 + C*H3Na0!%. 
3. Biäthylessigvinester: 
C:H50,C12H°05 -- C+H5Na0? = C*H>0,C"2H1108 + C*H3Na0%. 


In Folge dieser Ansichten hält Gsurser seinen Methylbiacetvinester 


für einerlei mit Methacetonkohlenvinester, während Fr. u. D. ersteren als 
Aethacetonkohlenformester ansehen werden und Grurure’s Aethylbiacetform- 
ester nach ihnen Methacetonkohlenvinester ist. Für Grurner und gegen Fr. 


u. D. scheint die Bildung von Methylbiacetamid aus Methylbiacetvinester 
| 


so sehr zu sprechen, dass eine weitere Bestätigung derselben zu wünschen 
ist. Kr. 


3 
a | 


' Während die übrigen bei dieser Reaction entstehenden Verbindungen 
hier abgehandelt sind, sollen die aus einigen Estern hervorgehenden Acetone 
zu den Verbindungen mit 6 At. Kohle gestellt werden, die Bimethylessigsäure 
als Isobuttersäure, die Aethylessigsäure als Buttersäure, daselbst auch die 
Biäthylessigsäure abgehandelt werden. 


* Methylbiacetsäure (V, 82). 
C1°480° = 010802, 0%. | 


Run. Brannes. Jenaer Zeitschr. 3, 25; Krit. Zeitschr. 9, 454; N. Br. Arch. 
129, 193. 


Methylenbimethylencarbonsäure. Vergl. Suppl. a7 


Durch Auflösen von Natrium in Essigformester in der bei 
Aethylbiacetsäure für Essigvinester angegebenen Weise werden unter 
Entweichen von Wasserstoff Methyläthernatron und methylbiacet- 
saures Natron erhalten, welches letztere Salz bei seiner Zerlegung 
mit Essigsäure oder beim Erhitzen im Kohlensäurestrom (Suppl. 522) 
die Säure liefert. Reinigung durch gebrochene Destillation. Bildung: 
' 2(CH30,C+H30°) + 2Na—= C2H>Na0% -+ CiOH7NaO$ + 2H. 

Farblose Flüssigkeit von dumpfem Obstgeruch, 1,037 spec. 
Gew. bei 9°; corr. Siedpunkt = 169 bis 170°. Röthet Lackmus 
erst nach Zusatz von Wasser. — Mit Wasserdämpfen destillirbar. 


BrAnDes. BRANDES. 
| Bei 165—167°, bei 167° siedend. 
10 C 60 51,72 52,1 51,9 
8H 8 6,89 Zi 7,1 
60 48 41;89 40,8 41,0 
C10H80® 116 100,00 100,0 100,0 


Zerfällt beim Erwärmen mit starken Säuren oder Basen in 
Kohlensäure, Holzgeist und Aceton. C1°Hs0°-+ 2H0 =2C0? + 0?H#0? 
+ C$H80°. 

Sinkt in Wasser als Oel unter und löst sich beim Schütteln. 
Färbt salzsaures Eisenoxyd dunkelkirschroth, bei starker Ver- 
- dünnung rosenroth. 


Natronsalz.. — Weisse Krystallmasse. Löst sich mit alka- 
lischer Reaction in Wasser und wird beim Kochen, langsam auch 
schon durch feuchte Luft nach Art der Säure zersetzt. Löst sich 
wenig in reinem, leichter in weingeisthaltigem Aether. Beim Er- 
hitzen im Kohlensäurestrom- zuletzt auf 170° gehen 28 bis 30 Proc. 
mit Essigformester gemengter Methylbiacetsäure über, während 
kohlensaures und durch braunes Harz gefärbtes dehydracetsaures Na- 

tron bleiben. 


Kupferoxydsalz. C!’H'Cu0° + 2H0. — Man neutralisirt 
‘ die Säure mit Barytwasser und versetzt mit essigsaurem Kupfer- 


_ oxyd, wo nach einigem Stehen Krystalle erscheinen, von denen 


- Weingeist noch mehr fällt. — Blassgrüne Krystalle, welche neben 


Vitriolöl 10,9 Proc. = 2 At. Wasser (Rechn. = 10,7 Proc. HO) 


Methylbiacetsäure (V, 82). "Be | 
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verlieren, beim Erhitzen schmelzen und ein Sublimat von farblosen 


Nadeln ausgeben. Färbt sich beim Kochen mit Wasser dunkler, 
endlich schwarz, während sich die Säure abscheidet. — Löst sich 
wenig in Wasser, nicht in Weingeist. 


Getrocknet. BRANDES. 
C10H705 107 72,94 
CuO ST 27,06 27,8 
C10H?CuO0® 146,7 100,00 


* Methylbiacetformester. — C?H!°0° = C?H30,C!°H?03. Wie 
der Vinester unter Anwendung von Jodformafer zu erhalten. — 
Farblose Flüssigkeit, welche bei Verdünnung nach Krausemünze 
riecht. Spec. Gew. — 1,020 bei 9°, corr. Siedpunkt 177%. — 
Färbt salzsaures Eisenoxyd sogleich violettroth. R. BRANDES. 


BRrAnNDES. 
12 C 72 55,38 55,8 
10H 10 7,69 7,9 
60 48 36,93 36,3 


C?H50,01°H’05 180 100,00 100,0 


* Methylbiacetvinester oder Aethacetonkohlenformester. — 


C1#H1?0° = C'H50,C!°H?0°. Wird durch Erhitzen von methyl- 
biacetsaurem Natron mit Jodvinafer auf 170° gebildet und scheidet 
sich beim Schütteln des Röhreninhaltes mit Wasser als Oel ab, 
welches man durch Fractioniren .von Jodvinafer und Essigvinester 
trennt. — Farbloses Oel von 0,995 spec. Gew. bei 14°. Corr. 
Siedp. = 189°7. — Löst sich wenig in Wasser. Färbt sich mit 
salzsaurem Eisenoxyd schön violettroth, wie Nitroprussidnatrium 
mit Schwefelalkalien sich färbt. — Bildet mit Ammoniak Methyl- 
biacetamid und Weingeist, auch Aethylmethylbiacetamid und Wasser. 
BRANDES. Hiernach wäre die Verbindung als Vinester aufzufassen und mit 
Gruruer (N. Br. Arch. 129, 37) als einerlei mit FrankLanp u. Duppa’s 


 Methacetonkohlenvinester anzusehen; ohne Branpes’ Angabe würde sie für 
Aethacetonkohlenformester zu halten sein. Kr. 


BRANDESs. 
14 C 54 58,33 58,2 
12H 12 8,34 8,6 
60 48 33,33 33,2 


C14H1206 144 100,00 100,0 
* Methylbiacetamid (V, 82). 
G1NH?O* = C1°H?O*,NH?2. 
R. Brannes. Krit. Zeitschr. 9, 458; N. Br. Arch. 129, 206. 
Lässt man Methylbiacetvinester mit 4 Maass conc. Ammoniak- 


wasser unter Umschütteln 14 Tage in Berührung, so scheidet sich 


Aethylmethylbiacetamid als schweres Oel ab, die abgegossene Flüs- 
sigkeit lässt neben Vitriolöl seidenglänzende Nadeln von Methyl- 
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biacetamid, durch Umkrystallisiren aus wenig Wasser vom anhän- 
‚genden Oel zu reinigen. C!°NH°O:= C+H50,C10H705 + NH3 — CH60%, 
— Sie riechen wie Acetamid, schmelzen bei 82 bis 83%, erstarren 
bei 70°, verdampfen etwas im Vacuum und sind sehr hygroskopisch. 

Das als Oel abgeschiedene * Aethylmethylbiacetamid, C!+NH130*—= C#H50, 
C:1°H?05 + NH3— 2HO, wird an der Luft dicker , zuletzt zum zähen Harz, 


aber gesteht nicht bei — 6°. — Es löst sich in Weingeist und Aether, nicht 
in Wasser. 


Methylbiacetamid. Brannes. Aethylmethylbiacetamid. Branpes. 


10.040.460.74989241 7.5 89,47 140 84 5874 591 

Ne er l2ilTir 12,94 Nasenld 9,79 9,9 
9H 9 7,83 8,74 130 He 13 9,09 9,5 
40 32 278 26,15 40 8229,38. 21,5 


C!NH?0O% 115 100,00 100,00: C1NH1S0* 143 100,00 100,0 


* Aethylbiacetsäure (V, 82). 
C12H100*6 — C12H002, O%, 


‚ Geurner. Jenaer Zeitschr. 2, 387; Krit. Zeitschr. 9, 5; N. Br. Arch. 125, 
29; Lieb. Kopp 1865, 302; Vorl. Mitth.: Götting. "Anzeiger 1863, 281; 
N. Br. Arch. 116, 97: Lieb. Kopp 1863, 323. 


Me mahanencus bonsäure. GEUTHER. Acetonkohlensaures Aethjl. 
FRANKLANnD u. Dupra. 


Vorkommen. — Der Harn von Säufern, auch der von Diabetikern färbt 
sich auf Zusatz von salzsaurem Eisenoxyd dunkelrothbraun, ins Kirschrothe, 
auch kann aus diabetischem Harn Aceton (und Weingeist) geschieden werden, 
welche beide vielleicht Zersetzungsproducte von Aethylbiacetsäure sind. 


Bildung u. Darstellung. Wird Essigvinester wiederholt mit 
Natrium behandelt, so lange sich dasselbe noch mit weissem un- 
löslichen essigsauren Salz bedeckt und bis sich das Natrium, voll- 
kommen blank bleibend, darin auflöst, und wird in den so ge- 
reinigten, wieder rectificirten Ester Natrium eingetragen, bis 12 Proc. 
seines Gewichts verbraucht sind, so löst sich das Natrium anfangs 
in der Kälte, später langsamer und erst beim Erwärmen unter 
Wasserstoffentwicklung. Die erzeugte dickliche Flüssigkeit erstarrt 
beim Erkalten zur braunen Krystallmasse , welche ausser etwas 
essigsaurem Natron aethylbiacetsaures Natron und Aethernatron 
hält, gebildet nach der Gleichung: 

2(C#H50,C*H203) + 2Na = Cl?H®Na0® + C*H5Na0? + 2H. 

Zur Abscheidung des aethylbiacetsauren Natrons erwärmt 
man, giesst vom ungelöst gebliebenen essigsauren Natron ab, kocht 
die beim Erkalten wieder erstarrte Masse mit wasserfreiem Aether 
aus und erhält dadurch eine Lösung, welche Aethernatron, Farb- 
stoff und etwas beim Erkalten und Stehen sich abscheidendes 
aethylbiacetsaures Natron hält, und ein zurückbleibendes Gemenge 
von aethylbiacetsaurem mit essigsaurem Natron. Durch Auskochen 
mit einem Gemenge von 6 Th. Aether und 1 Th. absoluten Wein- 
geist, Vermischen des Filtrats mit mehr Aether, Abfiltriren der 
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zuerst erscheinenden Flocken und Erkälten wird das aethylbiacet- 
saure Salz für sich erhalten. 


Abscheidung der Säure aus dem Natronsalz. — Hier dient das mit 
Aether gewaschene, übrigens nicht weiter gereinigte Salz. — a. Man ver- 
setzt die frischbereitete Lösung in wenig kaltem Wasser mit der richtigen 
Menge Eisessig, schüttelt mit Aether aus, verjagt den Aether und recti- 
fieirt die Säure. — b. Man leitet über das Natronsalz trockne Salzsäure, 
wäscht die übergehende Flüssigkeit mit wenig Wasser, trocknet und trennt 
durch gebrochene Destillation von Essigvinester und wenig erst gegen 200° 
siedender Dehydracetsäure. — c. Man erwärmt das Natronsalz sehr allmählich 
Im langsamen Kohlensäurestrom auf 180° und reinigt die übergehende Säure 
durch Fractioniren von Essigvinester und Weingeist. Es bleiben saure braune 
Harze und dehydracetsaures Natron. 

Eigenschaften. Farblose Flüssigkeit von dumpfem Obstgeruch, 
der bei Verdünnung an Erdbeeren erinnert. Spec. Gew. 1,03 bei 
5°, corr. Siedpunkt = 180°8. Reagirt erst auf Zusatz von Wasser 
sauer. Mit Wasserdämpfen unverändert destillirbar. 


GEUTHER. 
12°C 72 55,38 55,4 55,6 
10H 10 7.69 7,7 7,9 
60 48 56,93 36,9 36,5 
C®H%0° 180 100,00 100,0 100,0 


Nach Geuruer als einbasische Säure, nach FrankLanp u. Durpa 
als Vinester einer nicht isolirten Acetonkohlensäure zu betrachten, welche 
Ansichten zu einer verschiedenen Auffassung der durch Jodformafer ent- 
stehenden Verbindung führen. Vergl. oben. Uebrigens scheint das Natron- 
salz, wenn aus ihm Aethylbiacetsäure wird, eine Umlagerung zu erleiden, 
etwaso: O*H*Na,0?0#,0°H5,0? + HC1 = C*H#,C?0:,C:H5,H0O?+ NaCl. Kr. 

Zerfällt beim Erhitzen mit Wasser auf 150°, beim Kochen 
mit wässrigen Säuren, Natronlauge oder Barytwasser in Kohlen- 
säure, Weingeist und Aceton. Ct?H100° + 2HO + 2C02— C+Hs0? + C°H°0?. 

Die Säure sinkt als Oel im Wasser unter und löst sich 
theilweis. Die wässrige Säure und ihre Salze färben salzsaures 
Eisenoxyd schön dunkelkirschroth, noch bei starker Verdünnung. 


Natronsalz. — Darst. s. oben. Schöne lange concentrisch ge- 
ordnete Nadeln. “Löst sich wenig in Aether. Wird durch feuchte 
Luft sehr rasch zersetzt, die wässrige Lösung lässt beim Ver- 
dunsten im Vacuum kohlensaures Natron. 


GEUTHER. 
120 72 47,37 46,2 
9H 9 5.92 62 
50 40 96,31 95,7 
Ns0 31 20.40 219 


CHPNa0° 152 100,00 100,0 


Barytsalz. — Tropft man Barytwasser zur Säure und verdunstet die 
neutrale Flüssigkeit im Vacuum neben Schwefelsäure, so bleibt eine farblose 
durchsichtige amorphe Masse, welche sich in Wasser unter Abscheidung 
von kohlensaurem Baryt löst. 


| 
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Kupferoxydsalz. — Man vermischt die frisch bereitete wäss- 
rige Lösung des Barytsalzes mit neutralem essigsauren Kupferoxyd 
nicht ganz bis zur grünen Färbung. — Blassgrüner Niederschlag, 
aus mikroskopischen langen Nadeln bestehend. Explodirt beim 
Erhitzen. Erleidet bei 100° und darüber dauernd Gewichts- 
verlust, welcher bei 170° 65 Proc. beträgt, wobei das Salz gelb- 
grün wird und theilweis schmilzt. Beim Erhitzen im Röhrchen 
wird ein weisses krystallisches Sublimat erhalten. Zerfällt beim 


Kochen mit Wasser theilweis in übergehende Säure und Kupfer- 


oxyd, theilweis in Kohlensäure, Weingeist, Aceton und Kupferoxyd. 
— Löst sich nicht in Wasser, leicht in wässrigem essigsauren 


Kupferoxyd; diese Lösung scheidet beim Erwärmen kohlensaures - 


Salz ab. 
GEUTHER. 

12 C 72 44,84 42,5 

9H 9 5,60 5,8 

50 40 24,85 97,1 

CuO BR. 1024,71 24,6 

. C12H°Cu0® 160,7 100,00 100,0 

Silbersalz. — Weisser Niederschlag, welcher sich auch im Dunkeln 

schwärzt. 


* Aethylbiacetformester. C!*H!?0° = C?H?0,C?H?0°%. — 
Wird wie der Vinester aus aethylbiacetsaurem Natron und Jod- 
formafer erhalten. — Farbloöse Flüssigkeit von etwas aetherischem 
Geruch, 1,009 spec. Gew. bei 6°. Corr. Siedpunkt 186°8. — Die- 
wässrige Lösung färbt verdünntes salzsaures Eisenoxyd schön blau. 
GEUTHER. 


GEUTHER. 
14 0 84 58,33 58,4 
2H 12 8.33 8.5 
60 48 33.34 33.1 


C2H50,C!H°05 144 100,00 100,0 


Nach Frankrann u. Durra einerlei mit ihrem Methacetonkohlenvin- 
ester, was Geuraer bestreitet. 8. oben (Suppl. 517). 
Ueber Aethylbiacetvinester s. bei Aethacetonkohlenvinester. 


* Aethylbiacetamid. CHNHMH0* = C1?H?0*,NH?. — Amid der 
Aethylbiacetsäure. — Lässt man Aethylbiacetvinester mit 4 Maass 
conc. wässrigem Ammoniak 8 Tage in Berührung, so scheiden sich 
Krystalle = C!°NH!?O* aus,. deren Filtrat, neben Vitriolöl ver- 
dunstet, Aethylbiacetamid lässt. — Strahlig krystallische Masse, 


welche bei 90° schmilzt und in langen Nadeln sublimirt. — Löst 
sich in Wasser, Weingeist und Aether. GEUTHER. 
GEUTHER. 
12 C 72 55,81 55,1 
N 14 10,85 1680; 
IRiEE 11 8,53 8,4 
40 32 24,81 24,8 


C®NHUOt 129 100,00 100,0 
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* Biäthylbiacetamid. C+H°NH!°0*. — Wird neben Aethyl- 
' biacetamid beim Einwirken von Ammoniak auf Aethylbiacetvinester 
erhalten und scheidet sich in Krystallen aus. — Schiefe rhom- 
bische Tafeln, welche bei 59°5 zum farblosen Oel schmelzen, 
süsslich nach Pfeffermünzöl riechen. Bläut in Berührung mit, 
Wasser Lackmus. Wird durch Erhitzen mit Wasser in ein nicht 
krystallisirendes Oel verwandelt, wobei das Wasser alkalische Re- 
action annimmt. — Löst sich nicht in Wasser, leicht in Weingeist 
und Aether, daraus: krystallisirend. 


GEUTHER. 
Mittel. 
16 0 96 61,15 60,76 
N 14 8,91 9,10 
15 H 15 9,55 9,66 
40 32 20,49 20,48 


CGHeNH150% 157 100,00 100,00 
GEUTHER lässt die Constitution beider Amide zweifelhaft. 


* Methacetonkohlenvinester (V, 82). 
c4H120° — C+H0,C'H?O>. 
FrankLann u. Dupra. Ann. Pharm. 138, 334. 
Vergl. Aethacetonkohlenvinester (Suppl. 525). 


Bildet sich neben Bimethacetonkohlenvinester beim Einwirken 
von Natrium und Jodformafer auf Essigvinester, aber lässt sich nicht 
durch gebrochene Destillation trennen. Ein Mal hielt das Produkt fast 
nur Methacetonkohlenvinester mit 58,59 Proc. C, 8,54 H (Rechn. = 58,33 C, 
833 H). — Wird durch Kalilauge leicht in kohlensaures Salz, 
Weingeist und Methylaceton zerlegt. A 

Nach FrankLano u. Durpa mit Geurner’s Aethylbiacetformester (Suppl1.523), 
nach Geruraer nicht mit diesem, sondern mit dem isomeren Methylbiacetvin- 
ester (Suppl. 520) einerlei. 

* Methyläthylaceton. — Vergl. bei Aceton. — CSHs0? = 0?H3,04H5, 
0?0?. Burzerow. — Suppl. 276 als Methylaceton abgehandelt, so auch von 
Franktanp u. Dupra bezeichnet. — Wird auch durch Kochen von Meth- 
acetonkohlenvinester mit Kalilauge gebildet, durch Umwandlung in die gut 
krystallisirbare Verbindung mit zweifach-schwefligsaurem Natron und durch 
Destillation dieser Krystalle mit Kalilauge gereinigt. — Geruch stechend 
und nach Chloroform. Spec. Gew. 0,8125 bei 13°, Siedpunkt 81°, Dampf- 
dichte = 2,52 (Rechn. = 2,49). — Löst sich in Wasser, auch etwas in 
wässrigem Kochsalz. Franktanv u. Dupra (Ann. Pharm. 138, 336). 


* Bimethacetonkohlenvinester. 
C1740° = (*H50,012H°0°. 
FrAnKLAnND u. Dupra. Ann. Pharm. 138, 328. 
Vergl. Aethacetonkohlenvinester. (Suppl. 525.) en 


Die durch aufeinander folgende Behandlung mit Natrium 
und Jodformafer aus Essigvinester entstehende Aetherschicht ist 
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ein Gemenge von Meth- und Bimethacetonkohlenvinester, von denen 
ersterer beim Kochen mit Kalilauge zersetzt wird; letzterer ist 
nach dieser Behandlung durch gebrochene Destillation zu scheiden. 


Farbloses Oel von angenehmen Gewürzgeruch und scharfem 
brennenden Geschmack. Spec. Gew. — 0,9913 bei 16°; Siedpunkt 184°; 
Damptdichte —= 5,36 (Rechn. — 5,45). — Wird durch 8- bis 
10-stündiges Kochen mit wässrigem Kali nicht merklich angegriffen, 
aber durch weingeistiges Kali oder durch Barytwasser schon in der 
Kälte und rasch bei 100° in Weingeist, kohlensaures Salz und Bi- 
methylaceton zerlegt. — Löst sich kaum in Wasser, leicht in 
Weingeist und Aether. 


FRANKLANnD u. Dupra. 


Mittel. 
16 © 96 66,76 60,52 
14 H 14 8,86 8,95 
60 48 30,38 30,53 


C:H50,012H°0> 158 100,00 100,00 


* Aethacetonkohlenvinester (V, 82). 
G1°H!206 au G-H°0,07H°0°. 


FrankLann u. Duppa. Ann. Pharm. 138, 204. 
Gzurner. N. Br. Arch. 125, 48, | 
Aethylbiacetvinester von Geuruer. — Bildung. Suppl. 517. 


Darstellung. 1. Man erhitzt in einem aus zwei mit einander verbundenen 
Kolben und einem Rückflusskühler bestehenden Apparate Essigvinester, welcher 
sich im ersten Kolben befindet, verdichtet den Dampf im zweiten Kolben, 
welcher das Natrium hält und so gestellt ist, dass die gebildete Natriumver- 
bindung abtropfen und der im Rückflusskühler verdichtete Esterdampf auf 
das Natrium zurücktropfen kann. Es löst sich das Natrium unter Wasser- 
stoffentwicklung, bis nahezu 1 At. für 1 At. Essigvinester aufgenommen ist, 
wobei der Siedpunkt der Flüssigkeit steigt, so dass der noch übrige Ester 
erst bei 130° des Oelbades übergeht. Zu diesem Zeitpunkte vermischt man 
das halberkaltete noch flüssige Product mit der dem gelösten Natrium aequi- 
valenten Menge Jodvinafer, erhitzt im eisernen Digestor mehrere Stunden auf 
100° und destillirt endlich unter wiederholtem Zusatz von Wasser. Das er- 
zeugte Product scheidet sich aus dem Destillat als leichtes Oel, welches man 
nach dem Waschen und Trocknen der gebrochenen Destillation unterwirft 
und dadurch in zuerst übergehende Reste von Weingeist, Jodvinafer und 
Essigvinester, in einen zwischen 120 und 160° siedenden Antheil, welcher 
Aethyl- und Biäthylessigvinester hält und in einen zweiten zerlegt, welcher 
zwischen 204 und 208° siedet. (S. die weitere Behandlung des ersteren bei 
Aethylessigvinester.) Der höher siedende Antheil ist durch gebrochene De- 
stillation schwierig weiter zerlegbar in Aethacetonkohlenvinester und Biäth- 
acetonkohlenvinester; da aber der Aethaceton-, nicht der Biäthacetonkohlen- 
vinester durch kochende Kalilauge zerlegt wird, so kann man den Biäthaceton- 
kohlenvinester leichter nach mehrstündigem Kochen mit Kalilauge durch ge- 
brochene Destillation für sich gewinnen. FrAnkLann u. Dura. 

2. Durch langsames Erhitzen von äthylbiacetsaurem Natron mit Jod- 
vinafer auf 160 bis 170°, Abscheiden mit Wasser und gebrochene Destillation 
wird GeurBer’s Aethylbiacetvinester gewonnen. 
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Eigenschaften. Farblose Flüssigkeit von angenehmem Geruch 
und Gewürzgeschmack, FRANKLAND u. DuppA, von dumpfätherischem 


Geruch, GEUTHER. Spec. Gew. 0,998 bei 12°, GEUTHER, 0,9834 
bei 16°. FRANKLAND u. Duppa. Siedpunct = 195° Fr. u. D., corrigirt 


— 198°. GEUTHER. Dampfdichte = 5,36 (Rechn. = 5,45). FRANK- 
LAND u. Duppa. Neutral. 
FRANKLAND U. DurPpA. GEUTHER. 


. 16 C 96 60,76 60,94 60,80 
14H 14 8,86 8,96 9,05 

60 48 30,38 30,10 30,15 
C:H50,0?H°05 158 100,00 100,00 100,00 


Wird durch kochende Kalilauge, auch leicht durch Baryt- 


- wasser und durch weingeistiges Kali zerlegt in kohlensaures Salz, 


Weingeist und Aethylaceton. FRANKLAND u. Duppa. — Löst sich 
reichlicher in kaltem, als in warmem Wasser ; diese Lösung färbt 
salzsaures Eisenoxyd langsam blau. GEUTHER. — Mischt sich mit 
Weingeist und Aether. 


* Biäthacetonkohlenvinester. C2°H!80° = C*+H?0,C!°H1?0°. — 
Farbloses Oel von stechendem Geschmack und angenehmem Geruch. 


Spec. Gew. 0,9738 bei 20°, Siedpunct 210 bis 212°; Dampfdichte ° 
— 6,59 (Rechn. = 6,43.. — Wird kaum durch kochende Kali- 


. oder Natronlauge, leicht zersetzt durch weingeistige Alkalien, durch 


Baryt- oder Kalkwasser, wobei kohlensaures Salz, Weingeist und 
Biäthylaceton gebildet werden. — Löst sich nicht in Wasser, 
mischt sich mit Weingeist und Aether. 


FRANKLAND U. DurPpa. 


Mittel. 
20 6 120 64,52 64,36 
18 H 18 9,68 9,75 
60 48 25,80 25,89 
C+H50,C1H105 186 100,00 100,00 
* Biäthylaceton von Frankuan u. Dupra. CWH10?. — Bildet sich 


beim Kochen von Biäthylacetonkohlen-Vinester mit Baryt- oder Kalkwasser 
als leichte Aetherschicht und wird durch Waschen mit Salz und Wasser, 
Trocknen mit Chlorcaleium und Rectificiren rein erhalten. — Farblose Flüs- 
sigkeit von durchdringendem Camphergeruch und brennendem, hintennach 
bitteren Camphergeschmack. Spec. Gew. 0,8171 bei 22°, Siedpunct 137% 
bis 139%. Dampfdichte = 3,86 (Rechn. = 3,93). — Oxydirt sich nicht an der 
Luft, reducirt ammoniakalische Silberlösung nicht. Wird nicht verändert dureh 
anhaltendes Kochen mit weingeistigem Kali. — Löst sich sehr wenig in Wasser. 
Verbindet sich mit zweifach-schwefligsaurem Natron zum Oel, welches bei 0° 
kaum krystallisch wird. Mischt sich mit Weingeist und Aether. 


FRANKLAND u. Dura. 


14 C 84 73,68 73,52 
14H 14 12,28 12,38 
20 16 14,04 14,10 
CHH402 114 100,00 100,00 


Vielleicht C2H3,C2H(2C*H>),C202, Methylisoamylaceton? Kr. Vergl. unten 
bei Aceton und Propion. 


* Dehydracetsäure. (V, 82.) 
G1sH808 — C16480%,0%., 


GEUTHER. N. Br. Arch. 125, 208. 
Biaecrylessigsäure. 


Bildung u. Darstellung. Zerlegt man äthylbiacetsaures Natron durch 
Salzsäuregas oder durch Erhitzen für sich im Kohlensäurestrom, so wird ausser 
Aethylbiacetsäure Dehydracetsäure gebildet, welche man aus dem beim Er- 
hitzen des Natronsalzes im Kohlensäurestrom bleibenden braunen Rückstande 
gewinnt. Man löst denselben in Wasser, entfernt durch Schütteln mit Aether 
einen Theil des Farbstoffes, versetzt mit überschüssiger Salzsäure, wodurch 
Krystalle erscheinen und nimmt diese in Aether auf. Der beim Verdunsten 
des Aethers bleibende gefärbte Rückstand wird durch wiederholtes Umkry- 
stallisiren aus kochendem Wasser durch Destillation oder Sublimation gerei- 
nigt. Geuruer. In gleicher Weise entsteht Dehydracetsäure aus methylbi- 
acetsaurem Natron. Brandes (Krit. Zeitschr. 9, 45). 


Eigenschaften. Nadeln oder Tafeln des rhombischen Systems, welche 
bei 108°5 bis 109° schmelzen und sich in kratzenden Dämpfen verflüchtigen. 
Corr. Siedpunct 269%. Reagirt sauer. 


GEUTHER. BRANDES. 


Mittel. 
16 © 96 57,14 57,15 57,04 
SH 8 4,76 4,95 4,95 
80 64 38,10 37,90 38,01 


GerED)° 168 100,00 100,00 100,00 


Löst sich in 1000 Th. Wasser von 6°, reichlich in heissem Wasser. 
Das Natronsalz, C!°H7NaO® + 4 Aq, bildet lange leicht lösliche Nadeln, 


welche bei 150° 15,8 Proc. Wasser verlieren (4 At. = 15,9 Proc). 


Barytsalz. — Durch Lösen der Säure in nicht überschüssigem Basyt- 
wasser und Verdunsten neben Vitriolöl werden rhombische Tafeln erhalten, 
deren wässrige Lösung sich beim Kochen unter Abscheidung von kohlen- 
saurem Baryt bräunt. Verliert bei 150° 7,3 Proc. = 2 At. Wasser (Rechn. 
=27.10 Proc.’ HO.) 


Neben Vitriolöl. GEUTHER. 
16 © 96 37,87 37,8 
9H 9 3.55 8;5 
90 72 28,40 28,7 
BaO 76,5 30,18 30,0 


“Cie Ba0° + 2Aq 253,5 100,00 100,0 


Kalksalz. -- C!sH”Ca0®. Wird durch Verdunsten seiner Lösung neben 
Vitriolöl in dicken rhombischen Säulen erhalten, bei 150° mit 15 Proc. Kalk. 


Aus dem wässrigen Barytsalz fällt essigsaures Zinkoxyd weissen kry- 


stallischen Niederschlag, essigsaures Kupferoxyd grünen Niederschlag, welches | 


beim Kochen zu hellvioletten Nadelbüscheln wird, Silbersalpeter weisse feder- 
artige Krystalle. Das Barytsalz fällt Bleizucker nicht und färbt salzsaures 
Eisenoxyd nicht. 

| Die Säure löst sich schwierig in kaltem, leicht in heissem Weingeist 
und leicht in Aether. 
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Verbindungen, 6 At. Kohlenstoff haltend. 


.Stammkern C°H*. 


* Kryle oder Allylen (V, 82). 
6°H? 


W. Morkownıkorr. Par. Soc. Bull. 1861, 14 und 90; Ann. Pharm. 118, 330. 


Sıvırsch. Compt. rend. 52, 399; Repert. Chim. pure 3, 143; Ann. Pharm. 
119, 185; Lieb. Kopp 1861, 658. 


Orrenneım. Oompt. rend. 58, 1047; Ann. Pharm. 132,124; Lieb. Kopp 1864, 
492. — Compt. rend. 61, 855; Krit. Zeitschr. 8, 719; J. pr. Chem. 98, 48. 


Liesermann. Ann. Pharm. 135, 266; Vorläuf. Nachr.: Ann. Pharm. 131, 
123; Lieb. Kopp 1864, 494. 


Borsche u. Fırrıc. Ann. Pharm. 133, 119. 
Pr£rrER u. Fırrıc. Ann. Pharm. 135, 357. 
SEMENOFF. Üompt. rend. 61, 646; Krit. Zeitschr. 8, 724. 


Berrneror. Par. Soc. Bull. 5, 176 und 182; Compt. rend. 62, 628; Ann. 
Pharm. 138, 245; 139, 150. — Compt. rend. 64, 36. 


Von Morkownıkorr und SavırscH etwa gleichzeitig entdeckt. 


Bildung. 1. Aus Monobrompropylen durch Zersetzung mit 
heissem weingeistigen Kali, MOoRKOWNIKOFF; mit Natriumalkoholat. 
SAVITSCH. In gleicher Weise aus Monochlorpropylen. _FRIEDEL. 
(Par. Soc. Bull. 1864, 2, 96). — 2. Aus Bichloracetonchlorid durch 
Natrium, Borsche u. Firmg, und in gleicher Weise aus Epibi- 
chlorhydrin oder aus Tetrachlorglyeid. PFEFFER u. Firm. Beim 
Erhitzen von 2 Maass Aceton mit 1 Maass Vitriolöl behufs Darstellung von 
Mesitylen wird neben andern Producten ein Gas vom Geruch des Allylens er- 
halten. Fırrıs (Ann. Pharm. 141, 131). 

Da Propylen durch Brom in Zweifach-Brompropylen, dieses durch (we- 
niger) weingeistiges Kali in Monobrompropylen verwandelt wird, so bildet nach 
1 Propylen den Ausgangspunct. Dagegen sind Monochlorpropylen (aus Methyl- 
chloracetol) und Bichloracetonchlorid aus Aceton, Epibichlorhydrin ist aus 
Glycerin darstellbar. 

Darstellung. 1. Man schliesst Monobrompropylen oder Monochlorpropylen 
mit überschüssigem Natriumalkoholat bei 0° ein, erhitzt 16 Stunden auf 1200 
und fängt das erzeugte Gas über Kochsalzlösung auf oder leitet in ammonia- 
kalisches Kupferchlorür, wodurch Allylenkupfer erzeugt wird, welches mit 
conc. Salzsäure in der Kälte oder beim Erwärmen mit verdünnterer Allylen 
ausgiebt. Savırsch. Frırper. — Man leitet Monobrompropylendampf in cone. 
kochendes weingeistiges Kali und lässt das Allylen in ammoniakalische Silber- 
lösung treten, wodurch Allylensilber gefällt wird, welches man mit Salzsäure 
zersetzt. MoRKOWNIKoFF. — 3. Man verdünnt Bichloracetonchlorid mit 4 Maass, 
Epibichlorydrin mit 5 Maass oder Tetrachlorglycid mit 6 bis 7 Maass käufli- 
chen Benzols, welches vorher über Natrium wiederholt reetificirt wurde, lässt 
die Mischung mit Natrium versetzt eine Nacht in der Kälte stehen und treibt 
durch abwechselndes Erwärmen und Erkälten das Allylen als langsamen Gas- 
strom aus. Da es bei Anwendung von Epibichlorhydrin oder Tetrachlorglyeid 
Propylen beigemengt hält, so ist nicht durch Einleiten in Brom, welches auch 


 Propylen bindet, aber durch Einleiten in ammoniakalisches Halb-Chlorkupfer 


und Zerlegen des Niederschlages reines Allylen oder vielmehr eine Verbin- 
dung desselben zu erhalten. Prerrer u. Fırric. 


Eigenschaften. Farbloses Gas von starkem und unangenehmem 


Geruch. SAVITScH. 

Wird durch kaltes wässriges übermangansaures Kali zu 
Malonsäure oxydirt, auch entstehen dabei Essigsäure, Kohlensäure, 
viel Oxalsäure und Ameisensäure. BERTHELOT. — Brennt beim An- 
zünden mit heller stark russender Flamme. Savırsch. — Jod er- 
zeugt Zweifach-Jodallylen, Brom schwärzt im directen Sonnenlichte 
und bildet im zerstreuten Lichte Zweifach- und Vierfach-Brom- 
allylen. MORKOWNIKOFF. OPPENHEIM. — Fydriod wird unter Bildung 
von Zweifach-Hydriodallylen aufgenommen. SEMENOFF. OPPENHEIM. 
— Bei schwachem Erhitzen mit Natrium werden Wasserstoff, 
wenig Kohle und ein. festes Product erzeugt, welches mit. Wasser 
Acetylen entwickelt, also Acetylennatrium = (Na? ist. CHt + 
2Na = C#Na? + 2C+4H. BERTHELOT. — Mit Ammoniak und Salmiak 
versetztes schwefelsaures Chromoxydul verschluckt Allylen, scheidet 
Chromoxyd ab und entwickelt Propylen. C6H* + 2Cr20? + H20? = 
C°H® —= 2Cr?0°. BeRrTHEUVor. 

Allylen löst sich in Wasser, weniger reichlich in conc. 


-Kochsalzlösung. — Löst sich reichlich und rasch in Vitriolöl, 


wenig in mit Salmiak und Ammoniak versetztem salzsauren Eisen- 
oxydul. BERTHELOT. 


Allylenkupfer. — In ammoniakalischer Kupferoxydullösung 
erzeugt Allylen einen lockern zeisiggelben Niederschlag, welcher 
beim Erhitzen mit röthlicher Farbe verglimmt, durch Brom unter 
Zischen zersetzt wird und mit Salzsäure Allylen entwickelt. SAVITSCH. 
Der durch Allylen in ammoniakalischem Halb-Chlorkupfer erzeugte 
Niederschlag ist chlorfreies Allylenkupfer, dasselbe wird auch aus 
der mit Ammoniak versetzten Lösung von Halb-Jodkupfer in Jod- 
kalium gefällt, wobei jedoch vorübergehend ein grüner Niederschlag 
entsteht. Aber leitet man in Halb-Chlorkupferkalium oder in Halb- 
Jodkupferkalium Allylen, so wird es reichlich verschluckt, färbt die 
Lösungen gelb und scheidet hellgelbe krystallische Niederschläge 
ab, welche Chlor oder Jod halten und wohl Allylenkupfer mit 
Halb-Chlor- (Jod-) Kupfer (Chlorure de cuprosallyle) —= C*H?Cu?,Cu?Cl 
sind. — In Salzsäure gelöstes, dann mit Ammoniak übersättigtes 
Halb-Chlorkupfer verschluckt Allylen, ohne einen Niederschlag zu 
erzeugen, auch löst sich Allylenkupfer leicht in ammoniakalischer 
Salmiaklösung und leicht in Halb-Chlorkupferkalium oder -Ammo- 


‘ nium, nicht aber in Ammoniakwasser und nicht völlig in wässrigem 


Salmiak. BERTHELOT (Par. Soc. Bull. 5, 176, 182, 191 und 193). 


Allylenquecksilber. — Wird durch Einleiten von Allylen in Queck- 
silberoxydullösung als dunkelgrauer Niederschlag erhalten, welcher sich beim 
Erhitzen zersetzt ohne zu verpuffen. Savırsch. 

Allylensilber. — Aus ammoniakalischer Silberlösung fällt 
Allylen (anfangs geiben, wohl aus Allylensilber mit Silberoxyd be- 
stehenden = C*H?Ag,AgO, BERTHELOT, dann) weissen Niederschlag, 


Supplement zu Gmelin’s Handb. d. Ch. 34 


Kryle oder Allylen W, 82). 529 = * 


ET, 
* a, w 


En ESS RN HIST El 
- # u r Pe ya, anne 
Eee ne her a le Me Se 
Br Be ee Ta Bla Aa in und 
Een a a a he a Ne a ne 


Ed 
De 


ERTNE an 
FE A 
Palau U SE De, 


we a Li ” Pr e 07 RE 2: Er > he 2 EHE ED N, ee ET EEE , \ 1, DE Rn 96? 
AR wu: A : f i . au r EU E TER 23 
Ü ..e 


m ...530 -  Stammkern OSHt. 


welcher beim Erhitzen verpufft. Savıısch. — Weisser sehr leichter 
Niederschlag, aus mikroskopischen Nadeln bestehend. Färbt sich ° 
im feuchten Zustande am Lichte rothgelb und dunkelgrau. Ver- 
liert bei 60 bis 70° wenig Allylen, ohne sich weiter zu verändern, 
verpufft bei etwa 150°, ohne zu schmelzen, mit Abscheidung von 
Kohle. — Wird durch Mineralsäuren, auch durch heisse Essigsäure 
und durch Hydrothion-Ammoniak unter Entweichen von Allylen 
zerlegt. LIEBERMANN. Löst sich in kaltem conc. wässrigen Salmiak, 
worauf Wasser Chlorsilber fällt, beim Kochen mit Salmiaklösung 
entweicht Allylen. BERTHELOT. Verbrennt zischend auf Brom, 
'Fünffach-Chlorphosphor oder Fünffach-Chlorantimon. Bildet mit 
Jodlösung Monojodallylen. Jodvinafer wirkt nicht bei .150°, 
LIEBERMANN. 


LiIEBERMANN. 
6C 36 24,49 24,22 
Salı 3 2,05 2,42 
Ag 108 73,46 73,63 


CHH3Ag 147 100,00 100,27 
Schwefelsaures und Allylensilber. — 2C°H®Ag,Ag0,S03? Allylensilber 
' wird beim Digeriren mit conc. wässrigem schwefelsauren Silberoxyd und ® 
schwefelsaurem Ammoniak (III, 627, 1) körnig krystallisch, welcher Nieder- 
schlag beim Auswaschen anfangs zu gelbem basischen Salz, dann völlig zer- 
setzt wird. Er bildet mit Ammoniak Allylensilber und schwefelsaures Silber- 
oxyd. BERTHELOT. 

Ohlorsilber mit Allylensilber. — 2C°H?Ag,AgCl. Allylen 
fällt aus wässrigem Chlorsilberammoniak weisse Flocken, welche 
sich am Lichte röthen. Sie werden durch Salzsäure in Chlorsilber 
und Allylen zerlegt, Salpetersäure oxydirt und scheidet ein Drittel 
des Silbers als Chlorsilber ab. BERTHELOT. 

Mit Ammoniak versetztes unterschwefligsaures Goldoxydul - Natron 
nimmt Allylen langsam auf und bildet einen Niederschlag, wohl von Allylen- 
gold mit Goldoxydul. BERTHELorT. 

Allylen löst sich leicht in Weingeist. 

Allyloxyd (V, 82). —. Ueber das nach 1 erhaltene Allyloxyd s. beim 
Schwefelallylafer, über das nach 2 erhaltene beim Senföl. Suppl. 539 und unten. 


* Allylalkohol (V, 84). 
CSH°O? = C*H4, O2 


Canours u. Hormann. (ompt. rend. 42, 217; Phil. Mag. (4) 12, 309; Ann. 
gen. 100, 356; Ausführl.: Ann. Pharm. 102, 285; Lieb. Kopp 1856, 
2. 


Von CaAnovss u. Hormann entdeckt und untersucht, nachdem bereits 
Berragtor u. ve Luca aus dem von ihnen entdeckten Jodallylafer Schwe- 
feleyanallyl, Zınım daraus auch Allylester dargestellt hatten. | 

 Büdung. Aus Glycerin. 1. Der durch Jodphosphor aus Gly- 
cerin entstehende Jodallylafer liefert Allylalkohol, wenn er m 
Kohlensäure-, Oxalsäure-, Essigsäure-Allylester übergeführt und 
diese Ester mit Ammoniakwasser oder Kalilauge zerlegt werden. RE 
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Camovrs u. Hormans. Zinn. — 2. Bichlorhydrin und Epichlor- 
‚hydrin erzeugen mit Natriumamalgam Allylalkohol, LoURENGO 


(N. Ann. Ohim. Phys. 67, 323). S. bei Bichlorhydrin. i 

3. Aus Acrol werden durch Zink und Salzsäure Allylal- 
kohol, Isopropylalkohol und Acropinakon gebildet. LINNEMANN 
(Ann. Pharm. Suppl. 3, 257). 


Darstellung. Man erzeugt durch Behandeln von Jodallylafer mit oxal- 
saurem Silberoxyd Oxalallylester, welchen man durch Einleiten von Ammo- 
niakgas in Oxamid und Allylalkohol zerlegt. Letzterer wird abdestillirt und 
über entwässertem Kupfervitriol rectifieirt. 


Eigenschaften. Farblose leicht bewegliche Flüssigkeit von geistig- 
brennendem Geschmack , stechendem Geruch. Kocht bei 103% 


Ein Mal erhielt Horsanx Allylalkohol, welcher bei 90 bis 100°, meist bei 98% _ 


überging, diesen Siedpunct (92 bis 94%) beobachtete auch ERLENMEYER (Krit, 
Zeitschr. 7, 642). 


CAnours u. Hormann. 


6.C 36 62,07 62,08 
6H 6 10,34 10,48 
20 16 27,59 27,49 
C°HO? 58 100,00 100,00 


Zersetzungen. 1. Brennt angezündet mit leuchtender Flamme. 


— 2. Liefert bei der durch Platinschwarz vermittelten, oder bei 


der Oxydation mit zweifach chromsaurem Kali und Schwefelsäure 
Acrol und Acrylsäure, CaHours u. Hormann. — 3, Nimmt nicht 
oder kaum Wasserstoff auf. ERLENMEYER. — 4. Vereinigt sich 
unter Zischen und Wärmeentwicklung mit 2 At. Brom zum farb- 


losen Syrup, entweder Bibromhydrin (siehe bei diesem) oder eine sehr 


ähnliche Verbindung. MOoRKOWNIKOFF (Krit. Zeitschr. 7, 68). KEKULE 


(Ann. Pharm. Suppl. 1, 138). — 5. Bildet mit Vitriolöl Allylschwefel- 


-.. 


säure, mit wasserfreier Phosphorsäure ein brennbares Gas, etwa 
Allylen? — 6. Jodphosphor, Brom- und Chlorphosphor erzeugen 
Jod-, Brom- und Chlorallylafer. — 7. Kalium löst sich in Allyl- 
alkohol unter Freiwerden von Wasserstoff zur Gallerte, welche in 


‚Berührung mit Jodallylafer Allyläther bildet. — 8. Erzeugt in 


Berührung mit Schwefelkohlenstoff und Kali dem xanthogensauren 


Kali ähnliche gelbe Nadeln. 


Mischt sich mit Wasser, Weingeist und Aether. 


Acrol oder Acrolein (V, 84). 
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GEUTHER u. Carımerı. Ann. Pharm. 112, 1; Phi. Mag. (4) 19, 309; 


Repert. Chim. pure 2, 18; Lieb. Kopp 1859, 333. 
Hüsner u. Gerurager. Ann. Pharm. 114, 35; Lieb. Kopp 1860, 305. 


A. Craus. Dissertation über Acrol und Aerylsäure; Göttingen 1862; Ann. 


Pharm. Suppl. 2, 117; Rö£pert. Chim. pure 5, 213; Lieb. Kopp 1862, 
245. — Ann, Pharm, 130, 185 , Par. Soc. Bull. (2) 2, 458; Lieb. Kopp 
1864, 416. 
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Aronszeın. Ann. Pharm. Suppl. 3, 180; Lieb. Kopp 1864, 332. 


Gruruer. Jenaer medic. Zeitschr. 1, 265; Krit. Zeitschr. 8, 24; Lieb. Kopp 


1864, 333. 


Arspere. Jenaer medic. Zeitschr. 1, 152 und 407; Lieb. Kopp 1864, 487 
und 494. 


 Linsemann. Ann. Pharm. 125, 307. — Ann. Pharm. Suppl. 3, 257. 


Bildung. Das durch Vereinigung von Aceton mit 2 At. Brom ent- 


stehende Bromaceton (Suppl. 263) entwickelt mit feuchtem Silberoxyd heftigen 
Acrolgeruch, auch wurden ein Mal Acrylsäure, ein 2. Mal statt derselben 
Ameisensäure und Essigsäure, bei allmählichem Eintragen von Silberoxyd 
Propionsäure und Hydrobrom-Acrol erhalten. LiınnemaAnn. 


Darstellung. Hüsser u. Geurser wenden auf 1 Th. möglichst ent- 
wässertes Glycerin 2 Th. zerriebenes zweifach-schwefelsaures Kali an, und 


fangen sowohl das erste Destillat, als auch das beim Rectificiren übergehende 
‘in ‘einer Vorlage auf, welche Bleioxyd hält, um hierdurch die Säure möglichst 


rasch zu neutralisiren. Die Ausbeute beträgt etwa ein Viertel vom Glycerin. 
Siedpunct 52,4°. HÜBNER u. GEUTHER. 


Zersetzungen. Zu 4 und 6. Sauerstoff bildet aus Acrol 
neben wenig Acrylsäure Disacryl. — Beim Eingiessen in ein Ge- 


menge von zweifach-chromsaurem Kali und Schwefelsäure werden - 


Kohlensäure und Ameisensäure gebildet; Braunstein und Schwefel- 
säure wirken schon in der Kälte energisch ein, so dass das Acrol 
verkohlt. — Salpetersäure von 1,2 spec. Gew. bringt den Acrol- 


geruch bei achttägigem Stehen zum Verschwinden und bildet eine’ 


 dunkelbraune dicke Flüssigkeit, welche beim Erhitzen Salpetergas 


entwickelt und eine dunkle Masse lässt, welche Glycolsäure und 
Oxalsäure hält. Cxaus. 

4a. Bildet in Berührung mit Zink und Salzsäure Allylalko- 
hol, Isopropylalkohol und Acropinakon, auch chlorhaltige und nicht- 
flüchtige Producte. Aehnlich wirkt Natriumamalgam, welches aber 
zuweilen fast nur Harz erzeugt. LiNNEMANN. 

4b. Die Lösung von Acrol in 2 bis 3 Maass Wasser scheidet 
bei achttägigem Erhitzen auf 100° Harzacrolein als braungelbes 
Oel aus, im Wasser bleiben Acrol und Acrylsäure gelöst. GEUTHER 
u. CARTMELL. 

Das Harzacrolein ist braun, bitter und neutral, zum fast weissen Pulver 
leicht zerreiblich, bei 60 bis 100° zähflüssig, wenig stärker erhitzt entwickelt 
es viel Acrol, dem später Oele folgen. Es wird durch conc. Säuren gebräunt 


und zersetzt, reducirt aus warmer ammoniakalischer Silberlösung Metall. Es 
löst sich mit gelber Farbe etwas in Wasser, diese Lösung fällt Metallsalze 


nicht. Es löst sich in Weingeist und Aether. Hielt ein Mal 60,3 Proc. 0, 


7,6 H, ein 2. Mal 66,6C,7,4H; war also im letzteren Falle wie Reprex- 
' BAcHEr’sS Disacrylharz zusammengesetzt (V, 87 unten). 


Zu 5. Vereinigt sich unter starker Wärmeentwicklung und 


ohne Freiwerden von Hydrobrom mit 2 At. Brom zum gelben” 


dicken Oel, welches sich beim Destilliren, beim Stehen oder Kochen 


mit Wasser zersetzt, mit Natrium verharzt und beim Destilliren 


Bi 


mit Weingeist keinen Ester bildet. Aronstein. — Aerol verschluckt” 


ie 
E. 
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in der Kälte Chlorgas und wird zur weissen dicken Flüssigkeit, 
welche sich beim Aufbewahren schwärzt und dabei, wie auch beim 
Destilliren zersetzt. Dieses chlorhaltige Acrol erwärmt sich mit absolutem 


Weingeist, worauf Wasser ein leichtes Oel ausscheidet, welches nicht ohne 
Zersetzung siedet; der zwischen 150 und 155° übergehende Antheil hält 
34,45 Proc. C, 5,29 H, 41,91 Cl, der Formel C1°H1°C12O%, d. ist einer Verbindung 
von Weingeist mit C°SH*C1?0? entsprechend (Rechn. 34,67 C, 5,77 H, 41,04 O]). 
ARONSTEIN. 


5a. Acrol verschluckt Hydriodgas unter Zischen und heftiger 
Wärmeentwicklung, bräunt sich und wird zum dunklen Harz. 
welches an Schwefelkohlenstoff Jod abgiebt, sich nicht in Säuren 
und Alkalien löst. GEUTHER u. UARTMELL. — Salzsäuregas Vel- 
wandelt Acrol in Hydrochlor-Acrol. GEUTHER U. ÜARTMELL. — 
Fünffachchlorphosphor wirkt heftig ein, unter Bildung von Chlor- 
phosphorsäure, Acroleinchlorid und höher siedenden Producten, 
 HüßNeR u. GEUTHER; letztere sind nach GEUTHER Epibichlorhydrin 
und Trichlorhydrin. 
‚ Zu 8 und 9. Bildet mit Ammoniak Acrolammoniak, HÜBNER 
u. GEUTHER; beim Eintropfen in weingeistiges Kali unter heftiger 


Wärmeentwicklung Hexacrolsäure, auch wässriges Kali und Silber- . 


oxyd. bilden (letzteres neben Acrylsäure) diese Säure. Craus. — 
Reducirt Kupferoxydkali in gelinder Wärme. WERTHER (J. pr. Chem. 
88, 151). 

10. Acrol verliert beim Vermischen mit 2-fach-schweflig- 
saurem Natron seinen Geruch und bildet eine gelbrothe Lösung, 
welche im Wasserbade braunen zerfliessliichen Syrup lässt. Aus 
demselben .wird durch Kochen mit kohlensaurem Natron kein 
Acrol, durch Schwefelsäure keine schweflige Säure entbunden. Hüs- 
NER U. GEUTHER. Als Oraus Acrol mit wässrigem 2-fach-schwefligsauren 
Ammoniak vermischte, welches längere Zeit in schlecht verschlossenem Gefässe 


bewahrt war, schied sich eine amorphe gelbe Masse aus, welche beim 
Trocknen braun wurde und erhärtete. Sie entwickelt kein Acrol beim Kochen 


mit wässrigem kohlensauren Natron, keine schweflige Säure mit Schwefelsäure, 


erst beim Schmelzen mit Kalihydrat Geruch nach flüchtigen Basen. Diese in 
Wasser, Weingeist und Aether unlösliche Substanz wird mit frisch bereitetem 
sauren schwefligsauren Ammoniak nicht erhalten. Sie hält im Mittel 47,55 
Proc. 0,6,8H, 9,858, auch Stickstoff, nach Craus der Formel C'?NH1SO? ent- 
sprechend (Rechn. 47,4 C, 6,6 H, 10,5 9). 

11. Wird beim Durchleiten von Cyangas verharzt, ohne 
eine bestimmte Verbindung zu erzeugen. Aronstein. —12. Beim Er- 
hitzen mit Alkoholen und etwas Essigsäure werden Glycerinäther 
gebildet. CsH+0? + 3C:H°0? = C!°H?°0® (Triäthylglycerin) + 2HO. Auch 
wenn man die mit Schwefligsäuregas gesättigte Mischung von Acrol 
mit Weingeist erwärmt, wird Triäthylglycerin, bei 100° ein braunes 
Harz gebildet. Beim Einleiten von Salzsäuregas in weingeistiges 
Acrol entsteht Biäthylchlorhydrin. ALsgere. — Chlorvinafer ver- 
ändert Acrol bei mehrtägigem Erhitzen auf 135° nicht. ARONSTEIN. 
- Natriumalkoholat erzeugt mit in Aether gelöstem Acrol eine braune, 
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in Wasser lösliche Masse, aus welcher Säuren Hexacrolsäure fällen. 
ALSBERG. | | 

: Acrol vereinigt sich mit Chloracetyl und mit Essiganhydrid. 
Chloracetyl mit Acrol. — Erhitzt man Acrol mit 2 At. 
Chloracetyl mehrere Stunden im Wasserbade, so verschwindet der 

; Acrolgeruch, es wird eine braune Flüssigkeit gebildet, welche nach 
EN nicht zu lange fortgesetztem Waschen mit Wasser und nach dem 


a A U FEN © 


Trocknen zwischen 140 und 145° siedet, dabei theilweis in Chlor- 
acetyl und Acrol zerfällt. Sie ist schwerer als Wasser, zersetzt 
sich damit langsam in der Kälte und rascher beim Erwärmen oder 
bei Gegenwart von Alkalien in Acrol, Salzsäure und Essigsäure, 


x ARONSTEIN. 
ARONSTEIN. 

Be 14 C 84 39,43 38,81 39,93 
Be 10 H 10 4,72 5,34 5,56 
” 2 Cl 71 33,33 33,57 
60 48 22,52 

CsH+02,2(0:H:CI02) 213 100,00 

Essiganhydrid mit Acrol. — Acrol erwärmt sich beim Ver- 


" mischen mit Essiganhydrid und erzeugt bei 6-stündigem Erhitzen 
auf 100° eine Verbindung, welche man durch Waschen mit reinem 
und sodahaltigem Wasser, Trocknen und Rectifieciren reinigt. Die- 
selbe Verbindung wird auch durch Erhitzen von Hydrochlor-Acrol 
mit essigsaurem Silberoxyd, aber schwierig frei von Hydrochlor- 
Acrol erhalten. — Mit Wasser nicht mischbare Flüssigkeit von 
1,076 spec. Gew. bei 20°, 180° Siedpunct. Riecht widrig nach 
Fischen, schmeckt scharf. Reducirt aus ammoniakalischer Silber- 
lösung langsam pulvriges Silber. Wird durch Erhitzen mit Kali- 
hydrat in essigsaures Salz und Acrol zersetzt. HÜBNER u. 


GEUTHER. 
HüsNneEr U. GEUTHER. 
14 0 84 58,16 59,7 
10 H 10 6.33 6,4 
80 64 40,51 40,9 
CH+02, 200° 158 100,00 100,0 


* Metacrol (V, 88). 
CSH20? = C°H4,O2. 
GEUTHER U. CarımerLL. Ann. Pharm. 112, 6. 


Metacrolein. 


Man erwärmt ein Gemenge von Hydrochlor-Acrol mit gleichviel ge- 
pulvertem Kalihydrat anfangs nur bis zur beginnenden Einwirkung, wo Wasser 
und ein beim Erkalten theilweis erstarrendes Oel übergehen, dann wenn die 
Reaction vorüber ist, so lange noch Oel oder Krystalle erscheinen. Durch 
Erkälten des Destillats auf 0° werden die noch gelösten Krystalle ausge- 
schieden. | 

Lange farblose Nadeln, welche bei 50° schmelzen, gegen 45° krystallisch 


pi “ö = En 


Acropinakon (V, 88). | 535 


erstarren. Verflüchtigt sich etwas beim Schmelzen; mit Wasserdämpfen de- 
stillirbar. Spec. Gew. 1,03 bei 8°, aber wird von Wasser schwierig benetzt 
daher breite Krystalle auf dem Wasser schwimmen. Geuruer (Krit. Zeitschr. 
9, 30). Riecht gewürzhaft, schmeckt anfangs kühlend, dann brennend. 


Krystalle. GEUTHER U. ÜARTMELL. 
60 36 64,29 63,9 
4H 4 7,14 7,4 
20 16 28,57 28,7 
C°H+0? 56 100,00 100,018 7% 
Zersetzungen. Lässt bei wiederholtem Destilliren etwas gelbes Harz 
zurück und geht theilweis in Acrol über. — Die Umwandlung in Acrol be- 


wirken: Wässrige Salzsäure und Salpetersäure, verdünnte Schwefelsäure, Vt- 
iriolöl, welches zugleich bräunt; aber trocknes Salzsäuregas bildet Hydro- 
chloracrol. Leitet man Hydriod über Metacrol, so schmilzt dasselbe zur 
gelben schweren Flüssigkeit, welche sich nicht in Wasser löst, neben Vitriolöl 
Jod ausgiebt und sich zersetzt. — Bildet mit Fünffachchlorphosphor dieselben 
Producte wie Acrol. Geuruer. — Beim Destilliren mit Kalihydrat wird unter 
Wasserstoffentwicklung ein farbloses Oel erzeugt, wohl dasselbe, welches bei 
Darstellung von Metacrol auftritt. — Reducirt aus ammoniakalischer Silber- 
lösung beim Kochen sehr wenig Metall. — Vereinigt sich mit Essiganhydrid 
beim Erhitzen zu zweifach-essigsaurem Acrol. G&UTHER. 

Löst sich nicht in kaltem und kaum in heissem Wasser. Vereinigt 
sich nicht mit Ammoniak und wird durch verdünnte Alkalien nicht verändert. 
— Löst sich leicht in Weingeist, durch Wasser krystallisch fällbar; in Essig- 
säure, aus welcher Lösung es nicht durch Wasser, aber durch Natronlauge 
gefällt wird, und leicht in Aether. 


* Acropinakon (V, 88). 
C2H100#. 


Linnemann. Ann. Pharm. Suppl. 3, 257. 
Bildung. Wird durch Salzsäure und Zink aus Acrol erzeugt, wobei 
auch Allyl- und Propylalkohol auftreten. 


| Darstellung. Man lässt in einen mit granulirtem Zink beschickten, in 
Eiswasser stehenden Kolben mit Rückflusskühler ein Gemenge von Salzsäure 
von 1,16 spec. Gew., Acrol und Aether langsam einfliessen, und lässt nach 
Beendigung der heftigen Einwirkung zwei Tage stehen. Die Mischung wird 
bereitet, indem man zunächst zu 2 Maass Acrol ein Maass weingeistfreien 
Aether fügt, und 40 Ce. dieses Gemenges mit 80 Cubice. Salzsäure bei Eiskälte 
unmittelbar vor dem Gebrauche mischt. — Man entzieht der zinkhaltigen Flüs- 
siskeit, in welcher Allyl- und Propylalkohol gelöst bleiben, durch Schütteln 
mit Aether und dem Zink durch Waschen mit Aether das Acropinakon, verdunstet 
den Aether und unterwirft das rückbleibende Oel, welches chlorhaltige und 
bei Verunreinigung des Acrols mit schwefliger Säure auch schwefelhaltige 
Producte hält, so oft einer erneuerten Destillation, vor welcher man jedesmal 
mit kohlensaurem Kali die freie Säure abscheidet, bis es ohne Zersetzung 
übergeht. Es wird noch mit Stücken Aetzkali geschüttelt, damit destillirt, 
getrocknet und durch gebrochene Destillation von beigemengtem Allylalkohol 


befreit. 

| Farblose Flüssigkeit von 0,99 spec. Gew. bei — 17°, campherartigem, lang 
haftendem Geruch. Leichter als Wasser. Brennbar. Wird an der Luft 
braun. Löst sich nicht in Wasser, leicht in Weingeist und Aether. — Nicht 
mit constantem Siedpunct zu erhalten, geht meist bei 160 bis 180° über. 


Linxvemann. 
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LinneMmAnn. 
| 160—170°. 170— 180°. 
12 C 72 63,15 63,12 63,24 
10H 10 8,77 9,08 8,84 
4 0 32 28,07 27,80 27,92 
G2H1004 114 100,00 100,00 100,00 


Also aus 2 At. Acrol unter Zutritt von 2 At. H entstanden. 2C°H+02 
+ 2H = C!2H!00* Linsemann. 


Acrylsäure (V, 88). 
ECHT 


BurLrrow. Ann. Pharm. 114, 204; 118, 325. 


Cravs. Ann. Pharm. Suppl. 2, 123. — Ann. Pharm. 136, 287. 
Allylsäure. Canours. 
Bildung. Zu 1. Es gelingt nicht durch andere Oxydationsmittel, 


_ ausser durch Silberoxyd, erhebliche Mengen Acrylsäure aus Acrol zu erhalten. 


Cravs. | 
2. Beim Behandeln von Bromaceton mit feuchtem Silber- . 
oxyd, wohl aus zuvor entstandenem Acrol. S. dieses. LINNEMANN, t 
— 3. Beim Erhitzen von Aceton mit Silberoxyd und Kalilauge? ° 
S. Propionsäure. 

4. Aethernatron bildet mit Jodoform Zweifach - Jodforme 
(Suppl. 12), Acrylsäure und Aethylomilchsäure. BurtLErow. — 5. 
Hydracrylsäure verwandelt sich beim Erhitzen ihres Bleisalzes, 
BEILSTEIN (Ann. Pharm. 122, 370), bei der trocknen Destillation, MoL- 
DENHAUER (Ann. Pharm. 131, 335), unter Wasseraustritt in Acrylsäure. 
— 6. ‘Bei der trocknen Destillation von milchsaurem Kalk wird 
neben anderen Producten Acrylsäure erzeugt. Craus. 

1. Aus Weingeist? Weingeistiger Baryt hielt nach jahrelangem Stehen 
im schlecht verschlossenen Glase viel Oxalsäure, Aldehydharz und eine flüch- 
tige Säure von brenzlichem Essiggeruch, deren amorphes, in Wasser und 
Weingeist lösliches Barytsalz 56 Proc. Baryt hielt. Sie fällt Kalk-, Blei und 
Kupfersalze oder verdünnte Silbersalze nicht, der durch conc. Silbersalz ent- 
stehende Niederschlag oder die mit verdünnterem Silbersalz entstehende 
Mischung scheidet beim Kochen Metall aus. Also wohl Acrylsäure oder eine 
ähnliche Säure. Brrrueror (N. Ann. Chim. Phys. 61, 460; Ann. Pharm. 
Suppl. 1, 144). 

Darstellung der wässrigen Säure. — Craus lässt ein Gemisch von 
Acrol mit 3 Maass Wasser und feuchtem Silberoxyd zwei Tage am Rückfluss- 
kühler im Dunkeln stehen, erwärmt, versetzt mit kohlensaurem Natron bis 
zur alkalischen Reaction, verdunstet zur Trockne, zersetzt mit verdünnter 
Schwefelsäure, filtrirt, wobei Hexacrolsäure und Silber auf dem Filter bleiben, 
und destillirt. 

Zersetzungen. Natriumamalgam verwandelt wässrige Acryl- 
säure in Propionsäure. LINNEMANN (Ann. Pharm. 125, 317). — Wird 
durch Brom ohne Freiwerden von Hydrobrom in eine heftig rie- 
chende Säure verwandelt. CAHoURS (Compt. rend. 354, 506; Ann. 
Pharm. Suppl. 2, 83.) 
| Die acrylsauren Salze verlieren bei 100° einen Theil. ihrer 
Säure und lassen unlösliches basisches Salz, Craus, 


Hexacrolsäure (V, 90). BT 


Kalisalze. — C°H?KO*. Beim Erkalten der sehr conc. Lö- 


sung erscheinen weisse undurchsichtige Häute, welche sich beim 
Befeuchten mit wenig Wasser allmählich in zerfliessliche Nadeln 
mit 42,8 Proc. Kali verwandeln. CuAus. 


Natronsalz. — Zerfliessliche Krystallhäute, frei von Krystall- 
wasser. Auch Revrensacker’s Salz (V, 89) hielt nur 3,2 Proc. = etwa ein 
drittel At. Wasser, nicht, wie Reprene. irrthümlich berechnete, 32,5 Proc. Craus,. 


Barytsalz. — Beim Eintrocknen der wässrigen Lösung bleibt 
ein Gummi, in welchem sich allmählich Nadeln bilden, und welches 
beim Lösen basisches Salz zurücklässt. CLAus. 

Kalksalz. — C°H?Ca0*. Nach Craus kleine dicke Nadeln mit 
30,3 Proc. Kalk (Rechn. = 30,7 Proc. Ca0), nach BUTLEROW Gummi. 


Das Zinksalz, C°H?ZnO*, bildet glänzende Schuppen mit 
40,4 Proc. Zinkoxyd (Rechn. = 39,1 Proc. ZnO), welche beim Lösen 
amorphes basisches Salz lassen. Craus. 

Bleioxydsalz. — Dünne seidenglänzende lange Nadeln, durch 
- Erkalten der kochend gesättigten Lösung oder durch Einengen zu 
erhalten. Craus. BEILSTEIN. Burrerow fand das Bleisalz gummiartig. 


Krystalle. BEILSTEIN. CLauvs. 
6C 36 20,57 20,0 
3H 3 1,72 2,3 
Pb 104 59,43 59,0 59,24 
40 32 18,28 18,7 


CSHSPbO* 175 100,00 100,0 


Das Silberoxydsalz wird aus wässrigem acrylsauren Natron 
durch Silbersalpeter als käsig-krystallischer Niederschlag gefällt. 
CLAUS. Burierow bestätigt Reprensacher’s Angaben (V, 90); die sägspän- 
artigen Krystalle verglimmen beim Erhitzen auf Blech und verpuffen im Rohr. 

Durch Erhitzen von acrylsaurem Bleioxyd mit Jodvinafer wird kein 
Acrylvinester (V, 90) erhalten. Craus. 


* Hexacrolsäure (V, 90). 
20359012 Rn 63°H7:0°%,0% 


A. Cravs. Ann. Pharm. Suppl. 2, 120. 


Beim Eintropfen von Acrol in weingeistiges Kali wird unter heftiger 
Einwirkung, welche sich auch beim Erkälten bis zum Kochen steigert, eine 
braune Lösung gebildet, aus welcher Säuren Hexacrolsäure fällen. Dieselbe 
Säure wird auch durch wässriges Kali oder dürch Silberoxyd, Oraus, durch 
Natriumalkoholat, Arszers, aus Acrol gebildet. 

Amorphe gelbe Masse, welche beim Verdunsten ihrer Lösungen als 
dickes gelbes Oel bleibt und langsam wieder amorph erstarrt. Reagirt schwach 
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CuLavs. 
43 C 216 64,29 64,28 
24 H 24 7,14 7,60 
12 0 96 28,57 28,12 


C3H24012 336 100,00 100,00 


Giebt bei der trocknen Destillation stechenden sauren Dampf und 
widrig riechendes Oel aus. — Schmilzt in kochendem Wasser ohne sich zu 
lösen, so auch in heissen verdünnten Säuren. 

Treibt aus kohlensauren Alkalien Kohlensäure aus und bildet amorphe, 
in Wasser und Weingeist lösliche Salze. Das Natronsalz hält 8,5 bis 9,1 Proc. 
Natron (Rechn. für C’°H2®Na0!2 —= 8,7 Proc. NaO). — Das Kalksalz, durch 
Zersetzung des Natronsalzes mit Chlorcaleium zu erhalten, bildet gelbe Flocken 
mit 7,8 Proc. Kalk (Rechn. für C?°H23Ca0"? — 7,88 Proc. Ca0). Die übrigen 
Salze sind unlöslich. 

Die Säure löst sich leicht in Weingeist und Aether. 


* Acrolammoniak (V, 90). 


Hüpner u. GrusHerR. Ann. Pharm. 114, 48. 
Craus. Ann. Pharm. 130, 185. 


Vergl. V, 86. Wird beim Zusammentreffen von Acrol mit Ammoniak 
gebildet. 


Darstellung. 1. Man versetzt die erkältete Lösung von Acrol in dem - 


gleichen Maass Aether oder absolutem Weingeist mit gesättigtem weingeistigen 
Ammoniak und fällt die Verbindung mit Aether. Hüsser u. GeuTHER — 
2. Man leitet den beim Erhitzen von Glycerin mit 2-fach-schwefelsaurem Kali 
entwickelten Dampf in Ammoniakwasser, welches ihn völlig verschluckt, ver- 
jagt aus der gelben Lösung das überschüssige Ammoniak und fällt mit Aether- 
weingeist. Der Niederschlag vereinigt sich zum dicken Oel, welches man in 
Wasser löst und durch Verdunsten gewinnt. Cxavs. 


Nach 1 amorphe, dem geronnenen Eiweiss ähnliche Masse, welche sich 


beim Trocknen neben Vitriolöl braunroth färbt und bei 100° weiter zersetzt. 
GEUTHER u. Hüsxer. Nach 2 hellrothes geschmack- und geruchloses Pulver. 
CrLavs. 


Neben Vitriolöl. Hüpner u. GEUTHER. 
12 0 72 60,00 60,2 60,7 
N 14 11,67 10,2 
10H 10 8,33 8,2 9,4 
3.0 24 20,00 21,4 


C2NH1Q3 120 100,00 100,0 


Also aus 2 At. Acrol und 1 At. Ammoniak unter Austritt von 1 At. 
Wasser gebildet. Hüsnzr u. GeuTHER. 


Zersetzung. Schmilzt bei der trocknen Destillation, bläht sich auf, giebt 
viel Ammoniak und widrig riechenden Dampf aus, welcher sich zum gelben 
basischen Oel verdichtet; es bleibt viel Kohle. Das Oel ist nicht unverändert 
destillirbar, löst sich wenig in Wasser, leicht in Weingeist und Aether, es 
bildet krystallisirbare Salze und ein in unregelmässigen Octaödern anschies- 
sendes Platindoppelsalz, welches (nicht frei von Platinsalmiak) im Mittel 22,88 


Proc. 0, 3,07 H, 33,27 Pt hält, nach Cravs = C12NH’,HC],PtOL (Rechn. 
24,1 Proc. C, 2,7 H, 33,1 Pt). Craus. — Aus der Lösung von Acrolammo- 


‚Frisch gefälltes Acrolammoniak löst sich langsam in Wasser, das ge- 


niak in rother rauchender Salpetersäure fällt Wasser gelbe Flocken. (raus. 


Br] 


trocknete löst sich weniger. Gerurser u. Hüswer. — Quillt in wässrigem 


Ammoniak zur Gallerte auf und löst sich dann. Crxavs. 


Z 


‚Aus seiner gelben oder rothen Lösung in kalten verdünnten Säuren 
_ wird es durch Alkalien unverändert gefällt, bei Anwendung conc. Säuren ent- 
bindet das Alkali Geruch nach flüchtigen Basen. Lange gewaschen quillt es 
in Säuren zur, Gallerte auf und löst sich auch in conc. Salzsäure langsam. 
Hüsner u. Geutaer. Die sauren Lösungen sind nach CrAvs nur bei Con- 
centration, dann in braunrothen Flocken fällbar, die durch Vereinigung mit 
Säuren erzeugten Salze sind braun amorph. j 

Neben Vitriolöl getrocknetes Acrolammoniak nimmt 23,4 Proc. trocknes 
Salzsäuregas auf (1 At.— 30,4 Proc. HO]) und löst sich dann leicht in Wasser. 
Hüsner u. GEUTHER. 


Ohlorplatin-salzsaures Acrolammoniak. — Wird aus der salzsauren 


Lösung durch überschüssiges Zweifach-Chlorplatin in amorphen gelben Flocken 


gefällt. Crnavs. 


Craus. 
12 C 72 22,68 24,6 23,41 
N 14 4,41 4,37 
10H 10 3.15 4,2 3,05 
20 16 5.04 
PR 0 9 31,18 29,3 


Ya 5-61 106,5 33,54 
C12NH°O?2HC1,PtC®? 317,5 100,00 

Hüpnxer u. Geurner fanden von 29,7 bis 34,2 Proc. wechselnde Mengen 
Platin. 

Chlorquecksilber fällt aus der salzsauren Lösung ein Doppelsalz. Hösxer 
u. GEUTHER. 

Acrolammoniak löst sich nicht in kaltem und langsam in warmem Wein- 
geist, nicht in Aether. 


Schwefelallylafer oder Knoblauchöl (V, 91). 
HS NH =THS. 


CAnours u. Hormann. Ann. Pharm. 102, 291. 


E. Lupwis. Wien. Acad. Ber. 53; Krit. Zeitschr. 9, 356; Ann. Pharm. 
139, 121. 


Bildung. Beim Einwirken von Jodallylafer auf Einfach- 
Schwefelkalium. CAHoURS u. HOFMANN. 

Man tropft Jodallylafer in wenig überschüssiges weingeistiges 
Einfachschwefelkalium, fällt den unter heftiger Reaction gebildeten 
Afer mit Wasser und rectificirt, wo er bei 140° übergeht. Der so 
gebildete Schwefelallylafer hält 63,3 Proc. C, 8,9 H, er zeigt gegen 
- Chlorquecksilber, Zweifach-Chlorplatin und Silbersalpeter das Ver- 


halten des Knoblauchöls. CaHours u. HoFMAnn. 
Die Formel des Schwefelallylafers ist aus ähnlichen Gründen, wie die 
des Vinäthers (Suppl. 154) zu C'?H!S? zu verdoppeln. en 
Der so dargestellte Schwefelallylafer fällt aus weingeistigem 


Silbersalpeter ohne erhebliche Abscheidung von Schwefelsilber den 
weissen krystallischen Niederschlag, welchen WErrHEım als salpeter- 
'saures Silberoxyd-Allyloxyd (V, 83) aus Knoblauchöl erhielt. Durch 
Umkrystallisiren aus kochendem Weingeist wird derselbe in schönen 
Nadeln erhalten. Diese Nadeln sind salpetersaures Silberoxyd mit 
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Schwefelallylafer, wie auch das aus ihrer Lösung in starkem Am- 
ınoniakwasser sich erhebende Oel (von 139 bis 141° Siedpunet, 


4,1 Dampfdichte, mit 63,50 Proc. C, 8,86 H und 27,85 S), ‚welches 


WERTHEIM für Allyloxyd (V,82) hielt, Schwefelallylafer ist. E. Lupwig. 


Wertasım. Lüupwic. 


12 C 72 15,86 16,22 16,08 
10H 10 2,20 2,26 2,57 
28 32 7,05 (Eh 
2N 28 6,17 6,35 

2Ag 216 47,57 49,21 47,37 
12 0 96 21,15 


C12H1082,2(Ag0,NO5) 454 100,00 
Werraeım fand deshalb zu viel Silber, weil er das beim Glühen des 


Salzes zurückbleibende Gemenge von Metall mit Schwefelsilber als Silber in | 


Rechnung brachte. Auch erklärt sich seine Annahme, der Niederschlag halte 
Allyloxyd, noch daraus, dass er beim Vermischen von Knoblauchöl mit Silber- 
salpeter, wegen Gehalt des Knoblauchöls an Mehrfach-Schwefelallyl, stets die 
Abscheidung von Schwefelsilber beobachtete und dieses durch Umsetzung von 
Schwefelallylafer mit Silbersalpeter entstanden glaubte. Lupwıc. 

Knoblauchöl bildet mit Salpetersäure Ameisensäure und Oxalsäure. 
Hıasıwerz (J. pr. Chem. 51, 357). 


* Allylmercaptan (V, 96). 
GHBISUHHT 


 CaHours u. Hormann. Ann. Pharm. 102, 292. 


Wird durch Einwirkung von Jodallylafer auf Hydrothion- 
Schwefelkalium erzeugt. — Siedet bei 90°, riecht nach Knoblauch 
und ätherartig. — Bildet mit conc. Salpetersäure rothe Dämpfe 
und, indem sich die Flüssigkeit röthet, eine Säure, deren Barytsalz 
in glänzenden Nadeln anschiesst. — Wirkt heftig auf Quecksilber- 
oxyd, in kochendem Weingeist lösliche perlglänzende Schuppen von 
Allylmercaptum-Quecksilber bildend. 


CAHours u. Hormann. 


6C 36 48,65 48,78 
6H 6 8,11 8,26 
28 32 43,24 


CHSS? 74 100,00 


* Dreifach-Schwefelallyl (V, 96). 
?C°H°83%; 
Löwıs (u. M. Scuuzz). J. pr. Chem. 79, 441; Lieb. Kopp 1860, 497. 

Wird durch Einwirkung von Natriumamalgam auf ein Gemenge von 
Schwefelkohlenstoff und Jodvinafer erzeugt. C*+H5J + C2St + 2Na = CeH5$? 
+ NaJ + Nas. L 

Man schüttelt fast festes Natriumamalgam mit so viel eines Gemenges 


von 1 Th. Schwefelkohlenstoff mit 2 Th. Jodvinafer, dass das Amalgam be- 
deckt ist, und mit etwas Weingeist in einem mit dem Rückflusskühler ver- 


bundenen Kochglase, bis die unter Freiwerden von Wärme vor sich gehende 
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Einwirkung beendigt ist, zieht mit Aether aus, vermischt mit Wasser und de- 
stillirt im Wasserbade ab. Aus dem Rückstande scheidet sich das Dreifach- 
Schwefelallyl als Oel, welches man durch Rectificiren und Abheben des zwischen 
180 und 190° übergehenden Antheils, jedoch nicht ganz rein erhält, oder mit 
Wasserdämpfen destillirt. 


| Eigenschaften. Schwefelgelbes. durchsichtiges stark lichtbrechendes 

und dünnflüssiges Oel, welches widrig nach Knoblauch und Asafoetida riecht 
_ und süsslich anisartig schmeckt. Spec. Gew. 1,012 bei 15°. Kocht unter 
einiger Zersetzung bei 188°. 


Löwıc. 
a. b. 
6C 36 40,45 40,38 39,47 
5H 5 5,62 6,20 6,06 
38 48 53,93 54,13 53,65 
C°H5S3 89 100,00 100,71 99,18 


a mit Wasserdampf, b bei 188° übergegangen. 


Wird durch rauchende Salpetersäure heftig angegriffen, wobei Ent- 
zündung eintreten kann. — Chlor, Brom oder Chlorkalk wirken heftig ein, 
Chlorkalk zerstört den Geruch. — Wird nicht durch Natrium angegriffen, 
auch nicht durch Kalihydrat, Einfach-Schwefelkalium, Hydrothion- Ammoniak, 
- Quecksilbero.xyd. 

Aus weingeistigem Dreifach-Schwefelallyl fällt weingeistiges Chlorqueck- 
silber weissen Niederschlag, welcher sich in warmem Weingeist löst und beim 
Erkalten wieder ausscheidet. 


Löwıe. 
6C 36 3,99 
5H 5 0,55 
38 48 5.32 5,33 
6 Hg 600 66,52 66,77 
6 Cl 2313 23,62 22,80 


CsH5S® + 6HgC1 902 100,00 
Dreifach-Schwefelallyl mischt sich mit Schwefelkohlenstoff, Weingeist 
und Aether. 


* Jodallylafer (V, 96). 
05H] — C°H%,HJ, 

BertHeLor u. pe Luca. (ompt. rend. 39, 745; N. Ann. Chim. Phys. 48, 
257; Ann. Pharm. 92, 306. — Compt. rend. 42, 233; Ann. Pharm. 100, 
359. — Chim. organ. 1, 133. 

Zının. Petersb. Acad. Bull. 13, 360; Ann. Pharm. 96, 361. 


Cauovurs u. Hormann. Compt. rend. 42, 217; N. Phil. Mag. J. 12, 309; 
Ann. Pharm. 102, 285. 


ERLENnMEYER. Krit. Zeitschr. 1861, 362. 
Linnemann. Ann. Pharm. Suppl. 3, 257. 
Allyljodür. Früher als Jodpropylen, Jodpropylenyl bezeichnet. 
Bildung. 1. Aus Allylalkohol durch Jodphosphor oder Hydriod- 
säure. — 2. Aus Glycerin beim Einwirken von Zweifach- oder 
Dreifach-Jodphosphor, BERTHELOT u. DE Luca, beim Destilliren mit 
wässriger Hydriodsäure, von welcher ein Ueberschuss aber Jodiso- 
‚propylafer bilden würde. ERLENMEYER. 8. auch Glycerin. 
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Darstellung. 1. Man bereitet durch Auflösen von 25 Gramm. 
Phosphor und 200 Gr. Jod in ‘Schwefelkohlenstoff und Verdunsten: 
der Lösung im Kohlensäurestrom Zweifach-Jodphosphor, erwärmt: 
50 Gramm desselben mit gleichviel Glycerin und reinigt das Ueber- 
gehende durch gebrochene Destillation. 'BERTHELOT u. DE Luca. — 
2.Man mischt 30 Gramm Jodpulver mit 46 Gr. Glycerin, trägt allmählich 15 bis: 
20 Gr. Phosphor ein und destillirt. Craus (Ann. Pharm. 131, 59). 


Drasenvorrr’s (Ohem. Centr. 1862, 543) Weise liefert Jodisopropylafer. 
Worzıkorr (Krit. Zeitschr. 1863, 80). 


Der so (nach BERTHELoT’s Weise) erhaltene Jodallylafer hält 
kleine Mengen Jodisopropylafer, welche den Siedpunct auf 95 bis 
105° erniedrigen und nicht durch gebrochene Destillation abge- 
schieden werden können. Zu ihrer Entfernung verwandelt man 
den Jodallylafer durch Schütteln seiner weingeistigen Lösung mit 
Quecksilber in krystallisches Jodquecksilberallyl, reinigt durch Um- 
krystallisiren aus kochendem Weingeist, zerlegt die mit Weingeist 
zerriebenen Krystalle durch Verreiben und Destilliren mit 2 At. 
Jod und scheidet aus dem Destillat den Afer durch Vermischen 
mit Wasser. LiNNEMANN. } 


Eigenschaften. Farblose stark lichtbrechende Flüssigkeit von 
1,848 spec. Gew. bei 12°, 1,839 bei 14°. LinnEMmAnN (1,789 spec. 
Gew. bei 16°, BERTHELOT u. DE Luca). Kocht bei 0,737 Meter: 
Quecksilberdruck bei 101 bis 102°, LinnemAann, bei 101°, BERTHELOT 
u. DE Luca, ohne Jod abzuscheiden, aber der wasserhaltige Afer 
kocht unter Jodausscheidung bei 80 bis 90°. Linwnemann, Riecht 
äther- und lauchartig, im reinen Zustande angenehmer als roh. 
Schmeckt anfangs schwach süss, dann brennend. n 


BBRTHELoT u. 


LinNneMmAnN. 
DE Luca. 

6C 36 21,42 21,5 21,18 

5H 5 2,97 3,2 3,25 

J 127 75,59 75,7 76,01 

CSH>J 168 100,00 100,4 100,44 
Zersetzungen. 1. Bräunt sich rasch beim Stehen an der Zuft 
oder am Lichte. — 2. Der Dampf durch ein glühendes Rohr ge- 
leitet, erzeugt Propylen und Vinegas, kein Allylen, und scheidet 
Kohle ab. OPPENHEIM (Compt. rend. 62, 1085). — 3. Wird durch 


Wasserstoff im Entstehungszustande, nämlich durch Zink und 
Salzsäure, in Propylen verwandelt. In gleicher Weise wirkt Queck- 
silber mit Salzsäure , BERTHELOT u. DE Luca, und zwar indem 
zunächst Jodquecksilberallyl entsteht, welches sich mit Salzsäure 
weiter zerlegt. C°H5JHg? + HC] = CSH® + HgJ + HeCl. LINNEMANN, — 
4. Erhitzt sich beim Einleiten von Hydriod, scheidet Jod aus und 
wird zu Jodisopropylafer. Sımrsox (Lond. Roy. Soe. Proc. 12, 538. 
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Wässrige Hydriodsäure von 1,9 spee. Gew, erzeugt bei 275° Pro- 
pylwasserstoft, dem etwa \/, Wasserstoff beigemengt ist. BERTHELOT 


(Par. Soc. Bull. (2) 7,56). — 5. Bildet mit 1Y,, Th. Brom Dreifach- 


‚Bromallyl. Wurtz (N. Ann. Chim. Phys. 51, 91). — 6. Wird durch 
 heisses Witriolöl unter Entwicklung von etwas Propylen verkohlt, 


durch rauchende Salpetersäure mit Jodabscheidung zersetzt. BER- 
THELOT U. DE Luca. 


7. Wird durch Ammoniakwasser bei Mittelwärme in Hydriod- 
Allylamin und Jod-Quadriallylammonium verwandelt. CAHours u, 
HorFMANN. Berteeror u. os Luca erhielten durch 40-stündiges Erhitzen mit 
Ammoniakwasser auf 100° Hydriod-(Iso-)Propylamin, (etwa weil ihr Jodallyl- 
afer Jodisopropylafer hielt? Kr.), welches sie mit Kalilauge destillirten. Als 
hierauf die rückständige. Flüssigkeit mit Salzsäure zur Trockne verdunstet 
wurde, erschienen lange dunkelviolette Nadeln mit 61,6 bis 70 Proc. Jod, 
nicht in Wasser, wenig in Weingeist und Aether löslich. 


8. Natrium erzeugt aus Jodallylafer Allyl, BERTHELOT u. DE 
‚Luca; so wirkt auch durch Wasserstoff reducirtes Eisen in 8 Tagen 


bei Tageslicht. LinwEmann. $S. auch Wornmorr (Krit. Zeitschr. 7, 143). 


— 9. Durch Vereinigung mit Quecksilber wird Jodquecksilber-Allyl 
erzeugt. ZININ. 


10. Zerlegt sich durch doppelte Affinität mit Binfach-Schwe- 
felkalium zu Schwefelallyl, mit Aydrothion-Schwefelkalium zu 
Allylmerkaptan , mit Quecksilberoxyd zu Allyläther, mit Kalium- 
alkoholat zu Aethylallyläther (mit Cyankalium zu Cyanallylafer, 
Craus), mit essigsaurem, oxalsaurem, cyansaurem Silberoxyd und 
anderen Silbersalzen zu Allylestern. CAaHours u. Hormann. — 11. 
Arsenkalium erzeugt stinkende Flüssigkeiten von allmählich steigendem Sied- 
punct, auch Krystalle, wohl von Jod- Quadriallylarsonium = 4 (C®H5)AsJ. 
Cauouns u. Hormanın. Kakodyl bildet Jodbimethylbiallylarsonium 
und Jodkakodyl. CAHOURS (Ann. Pharm. 122, 213). Suppl. 127. — 
12. Anilin erhitzt sich mit Jodallylafer und wird zu Hydriod-Allyl- 
anilin. SCHIFF (Ann. Pharm. Suppl. 3, 364). 


13. Wird durch Zinkmethyl erst bei Gegenwart von Natrium 


_ bei 120° lebhaft angegriffen und meist geschwärzt; ein farblos ge- 


bliebenes Gemenge lieferte einen mit Hydriod verbindbaren Kohlen- 
wasserstoff C®H®. — Ein Gemenge von Jodallylafer und Jodform- 
afer mit Aether und Natrium bildet‘ beim Erhitzen Butylen oder 
eine isomere Verbindung. S. Methylallyl beim Butylen. WURrTZz 
(Compt. rend. 64, 1088; Krit. Zeitschr. 10, 429). 


14. Ein Gemenge von Jodallylafer mit Zinkäthyl scheidet 
beim Erhitzen im zugeschmolzenen Rohre Jodzink aus, und lässt 


beim Oeffnen des erkälteten Rohres Gase austreten; es bleibt eine 
- Flüssigkeit, welche durch Erhitzen mit Kalium vom überschüssigen 


Jodallylafer befreit, ein Gemenge von Kohlenwasserstoffen darstellt. 
Unter den Gasen sind mit Brom verbindbares Vine- und Propylen- 
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gas, nicht damit verbindbares Aethyl und Aethylwasserstoff, auch ° 
wird ein Theil derselben von Chlorkupfer-Ammoniak nach Art des’ 
Acetylens verschluckt. Aus den flüssigen Kohlenwasserstoffen sind 
durch gebrochene Destillation zu sondern: Allyl, das Meiste be- 
tragend, Amylwasserstoff und Amylen, oder doch ein mit Amylen 
isomerer Kohlenwasserstoff, dessen Verhalten von dem des Amylens 
nicht unterschieden werden konnte. WURTZ (Compt. rend. 54, 387 und 
56, 354; Ann. Pharm. 123, 203 und 127, 55). 


Jodallylafer löst sich in Weingeist und Aether, nicht in 
Wasser. BERTHELOT u. DE Luca. | . 


Jodquecksilberallyl. — Jodallylafer vereinigt sich beim Schüt- 
teln mit Quecksilber zur gelben Krystallmasse, welche aus heissem 
Weingeist in weissen silberglänzenden Schuppen anschiesst. — 
_Färbt sich am Lichte gelb, [zersetzt sich feucht auch im Dunkeln, 
Bicor u. Firrig (Ann. Pharm. 141, 171)] sublimirt bei 100° in weissen 
glänzenden Tafeln, schmilzt bei 135° (133 bis 135°, LinNEMANN) 
und gesteht krystallisch, bei stärkerem Erhitzen tritt Zersetzung 
ein, Zının, wobei Allyl, Jodquecksilber und Quecksilber gebildet werden. 
Livnemann.— Bildet mit Hydrothion Jodschwefelquecksilber und Propy- 
len, mit Hydriod Jodquecksilber und Propylen (C°H>JHg? + HJ = C#H® 
+2HgJ); Jod setzt unter Bildung von Jodquecksilber Jodallylafer in Frei- 
heit (CSHSIHg? + 2J = C°H5J + 2HgJ). LiNNnEMmann. Silbersalpeter fällt 
alles Jod als Jodsilber, auch Silberoxyd erzeugt beim Eintragen in die 
weingeistige Lösung Jodsilber und bildet eine stark alkalische 
Flüssigkeit, welche Säuren neutralisirt und beim Verdunsten einen 
in Wasser löslichen Syrup lässt, wohl das dem Jodquecksilberallyl 
entsprechende Oxydhydrat. Zının. — Löst sich kaum in Wasser, 
schwierig in kaltem Weingeist. Zn. Löst sich in Aether. Craus. 


Krystalle. Zının. LInnEMAnn. 
60 36 9,78 9,59 | 
5H 5 1,35 1,38 
J 127 34,51 34,49 34,94 
2 Hg 200 54,36 | 54,59 
C°H5Hg?J 368 100,00 


* Hydriod-Allylen (V, 96). 


SEemEnorr. ÜOompt. rend. 61, 646; Krit. Zeitschr. 8, 724. 
. OppennHeım. Compt. rend. 61, 855; Krit. Zeitschr. 8, 719; Par. Soc. Bull. 
(2) 4, 436. 

a. Einfach. C°H5J = C°H4,HJ. — Wird aus Zweifach- 
Hydriod-Allylen durch kaltes weingeistiges Kali erzeugt und aus dem 
Destillat durch Wasser geschieden. — Farbloses lichtbrechendes 
Oel von starkem angenehmen Geruch. Kocht bei 82°, SEMENOFF, 


inte 
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bei 93 bis 103°. OPPENHEIM. Spec. Gew. bei 0° — 1,8346, bei 
16° — 1,8028. SEMENOFF. Bildet nicht, wie der isomere Jodallylafer, mit 
Brom Dreifach-Bromallyl. OPrrexurım. 


OPPENHEIM. 

93 bis 103°, 
6C 36 21,42 21,43 
5H 5 2,97 3,51 
I 127 75,61 76,14 
C°H*,HJ 168 100,00 101,08 


Isomer mit Jodallylafer (Suppl. 541). 


b. Zweifach. C°H%J? = CH#,2HJ. — Allylen vereinigt 
sich unter Freiwerden von Wärme mit conc. wässrigem Hydriod 
zu dieser Verbindung, nach SEMENOFF nur dann, wenn es völlig 
rein ist. — Schweres riechendes Oel von 2,15 spec. Gew. bei 0°, 
OPPENHEIM, 2,4458 bei 0°, SEMENoFF. Mit Wasserdampf oder im 
Gasstrome flüchtig, SEMENOFF, zerfällt beim Destilliren für sich 
unter Freiwerden von Jod. Färbt sich am Lichte. Bildet mit essig- 
saurem Kali ein Harz. Oppenheim. Löst sich wenig in Weingeist, 
- leicht in: Aether. 


ÜPPENHEIM. 
6C 36 12,16 12,72 
6H 6 2,02 2,00 
a7) 254 85,82 86,34 


C°H%,H2J? 296 100,00 101,06 


* Zweifach-Jodallylen (V, 96). 
AH IEE OB,J 


A. Oppenheim. Compt. rend. 58, 1047; Ann. Pharm. 132, 126. — Compt. 
rend. 61, 855; Krit. Zeitschr. 8, 718; Par. Soc. Bull. (2) 4, 434; Lieb. 
Kopp 1865, 492. 


Allylenjodid. Man setzt Allylen mit wässrigem Zweifach-Jod- 
 kalium gemischt 2 Monate dem Sonnenlichte aus und wäscht das 
Product mit Kalilauge. 


Schwach gefärbtes Oel von 2,62 spec. Gew. bei 0°, 198° 
Siedpunkt. — Färbt sich am Lichte braun. — Wird durch essig- 
saures oder oxalsaures Silberoxyd selbst in der Wärme sehr schwierig 
angegriffen, endlich (bei Gegenwart von Aether und Eisessig) ver- 
kohlt. Weingeistiges essigsaures Kali erzeugt Essigvinester und 
-Allylen. Wohl so: 3C°H+J? + 6C4HSKO* + 6C*H°0? — 30°H# (Allylen) + 
6(0°H50,C+H203) —- 5KJ + K0,J0° + 6HO. Burusteiın (Krit. Zeitschr. 8, 719). 


OPPENHEIM. 
6 C 36 12,28 11,54 
4H 4 1,37 1,68 
2J 254 86,33 
C°H#,J? 294 100,00 
Supplement zu G@melin’s Handb. d. Ch. en 


Zweifach-Jodallylen (V, 96). 545 Ä | 


a , 


R TREE RaTaE a N, Ei 5 Fe ee a Tr 
ER NE CT RU: PR « \ 


av: 
Fe 


;e 


Re a a 
ST N F SRH ERDE NE NE nen VAREL, 
ne ER RS an aa N Dee) SA Fre FRI Ab re 


Va EEE RE a Na 
ME HERE I 


> 


> 
r 


546 Stammkern CH. 


* Hydrobrom-Acrol (V, 96). 
C#BrH°0? = (°H%,02,HBr. 
Linnemann. Ann. Pharm. 125, 314. 


Bei allmählichem Eintragen von feuchtem Silberoxyd zu Bromaceton 
(Suppl. 263) unter Wasser, so lange noch Bromsilber erzeugt wird, bleiben 
nach dem Abfiltriren der sauren, Acrol und Propionsäure haltenden Flüssig- 
keit beim Bromsilber durch Aether auszuziehende Nadeln zurück. Diese ent- 
wickeln beim Kochen mit verdünnter Schwefelsäure Acrolgeruch und erzeugen 
Hydrobromsäure, so auch beim Erhitzen. Sie bilden, wenn man sie mit 
. einem Stück Kali erhitzt, Bromkalium und lassen eine Flüssigkeit übergehen, 
welche zu schönen Krystallen, wohl von Metacrol erstarrt. Also. sind die 
Nadeln für Hydrobrom-Acrol zu halten. LıwnemAnn. 


* Bromallylen (V, 96). 


Orpenneim. Compt. rend. 58, 1047; 61, 855. 
Borscae u. Fırrıc. Ann. Pharm. 133, 120. 
Prerrer u. Fırrıg. Ann. Pharm. 135, 357. 
Linnemann. Ann. Pharm. 136, 56. 


a) Zweifach. CH*,Br?. — Wird neben Vierfach-Bromallylen 
beim Eintropfen von Brom in eine mit Allylen gefüllte Flasche 
erhalten und durch gebrochene Destillation geschieden. OPPENHEIM. 
Oder man leitet das aus Allylenkupfer durch verdünnte Salzsäure 
entwickelte Gas bei Lichtabschluss in erkältetes Brom, entfernt das 
überschüssige Brom durch Natronlauge, trocknet und rectificirt. 
PFEFFER u. Fırtıe. — Wird auch durch Erhitzen von Zweifach- 
Brom-Monobrompropylen mit essigsaurem Silber und Eisessig auf. 
120° gebildet, geht beim Destilliren des Röhreninhalts mit der 
Essigsäure über und wird durch Vermischen mit Wasser und theil- 
weises Neutralisiren aus dem Destillat gefällt. LiNNEMAnn. 

Farblose Flüssigkeit von Gewürzgeruch und süssem Geschmack. 
Spec. Gew.: 2,05 bei 0° OrrEnHEım, 2,00 bei 15° BorscHE u. 
Fırrıc, 1,98 bei 15° Liwnemann, 1,94 bei 18° Prerrer. Siedpunkt: 
132° OPPENHEIM, 130 bis 131° BoRscHE, 127 bis 131° Linnemann. 
— Bildet mit Natrium Allylen. Lmwemann. Verhält sich gegen Silber- 
salze wie Zweifach-Jodallylen. Oppenheim. — Löst sich nicht in Wasser. 


BorschHe. PFEFFER. 
6C 36 18 17,59 17,71 
AH 4 2 2,36 2,02 
En 2 Br 160 AR, V 80,08 a 79,99 
0°H*Br? 200 100 100,03 99,72 


Auch Canours’ Bibrompropylen von 120° Siedpunkt scheint hierher zu 5 
gehören. Linwemann. ) 


b. Vierfach. C°H:,Br. — Man lässt Zweifach-Bromallylen. 


mit seinem Maass Brom vermischt eine Woche im Dunkeln stehen, 
entfernt das überschüssige Brom durch Hinstellen neben Natron- 
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lauge und trocknet neben Vitriolöl. Prerrer u. Fırris. — Farb- 


“ loses schweres dickflüssiges Oel von 2,94 spec. Gew. bei 0°, welches 
bei mittlerem Luftdruck bei 225 bis 230° unter Ausgabe von Hy- 
drobrom siedet, unzersetzt bei 1 Centim. Quecksilberdruck zwischen 

110 und 130°. — Quecksilber wirkt bei 100° nicht ein und ver- 
kohlt bei 130°. Bildet mit weingeistigem essigsauren Kali- Brom- 

_ kalium und Tribrompropylen. OprExterm. CSHBr+ + C+H3KO% + C+H 602 
= C°HSBr® + KBr + C:H50,C:H303 + 2H0. Löst sich nicht in Wasser, 
‚leicht in Weingeist. | 


Borsche. Prerrer. 
60 36 10,00 11418 9,90 
4H 4 1,11 1,41 1,04 
4 Br 320 88,89 88,35 89,22 
C°H:Br+ 360 100,00 100,88 100,16 


* Dreifach-Bromallyl (V, 96). 
C°H°Br? — 0°H%,HBr,Br?. 
"Wurzz. N. Ann. Chim. Phys. 51, 84; Ann. Pharm. 104, 242; Lieb. Kopp 
1857, 460. — Compt. rend. 44, 780; N. Ann. Ohim. Phys. 51, 94; Ann. 
Pharm. 102, 339; Lieb. Kopp 1857, 475. $. auch Compt. rend. 45, 248; 
Bertuerort. Compt. rend. 45, 178 und 304. 
Isotribromhydrin. Berıuenor. Tribromallyl. 


Bildung. Durch Behandeln von Jodallylafer mit Brom. 

Man tropft1'/a Th. Brom zu erkältetem Jodallylafer, giesst am anderen Tage 
von den Jodkrystallen ab, wäscht die Flüssigkeit mit Kalilauge und Wasser, 
trocknet und destillirt. Das unter Entwicklung von Joddämpfen übergehende 
gefärbte Oel liefert nach dem Waschen mit Kalilauge und Wasser bei noch- 
maligem Destilliren zwischen 200 und 220° eine Flüssigkeit, ‚welche in der 
Kältemischung erstarrt und durch Abgiessen des flüssig Gebliebenen, Schmelzen 
und Destilliren der Krystalle gereinigt wird. Woürrz. 


Eigenschaften. Farblose neutrale Flüssigkeit, welche bei 217 
‚bis 218° siedet und unter 10° krystallisch erstarrt. Bei langsamem 
Erkälten erscheinen glänzende schöne Säulen von 16° Schmelzpunkt. 
Spec. Gew. — 2,436 bei 13°. Riecht nicht unangenehm. Wurız. 


Wruvrrtz. 

Mittel. 

6C 36 12,81 13,08 
gel 5 IN 1,75 
3 Br 240 85,41 84,34 
CeH5Br3 381 100,00 99,17 


 Zersetzungen. 1. Bildet beim Erhitzen mit weingeistigem Am- 
moniak Hydrobrom-Ammoniak und Bibromallylamin. 2C°HsBre+5NH: 
+ CW?NBr?H® + 4NH“Br. SIMPSON. (N. Ann. Chim. Phys. 56, 130). — 2. 
Natrium wirkt lebhaft ein, aber entzieht schwierig alles Brom, 
ausser anderen Produeten wenig Biallyl bildend. BERTEELoOT. — 
3. Bei anhaltendem Kochen mit weingeistigem Kali wird Propar- 
 gyläthyläther nebst Spuren Allylen gebildet. RN (Ann. 
35 
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Pharm. 135, 280). — 4. Zugleich mit Kupfer, Jodkalium und Wasser 
‘auf 275° erhitzt, bildet Dreifach- Bromallyl Propylen, Propyl- 
wasserstoff und Kohlensäure. BERTHELOT. (Chim. organ. 2, 132). — 
5. Bildet bei mehrstündigem Erhitzen mit Weingeist und Silber- 
oxyd. auf 100° Bromsilber, Metall und 3 organische Producte, ” 
jedoch kein Glycerin. Es sind wenig Zweifach-Bromallylen, mehr ° 
eines bei 200° siedenden Oels und ein Silbersalz, welches glycerin- 
saures Silberoxyd zu sein scheint. LINNEMANN. (Ann. Pharm. 136, 58). ° 
— 6. Wirkt leicht auf essigsaures Silberoxyd unter Bildung von 
Triacetin, welches durch Barytwasser in essigsauren Baryt und 
Glycerin zerlegt wird. Wurrz. — 7. Zerlegt sich beim Erhitzen 
mit weingeistigem O'yankalium in Bromkalium und Dreifach-Cyan- 
allyl, welches unrein, als schwarzbraune, in Wasser lösliche Masse 
erhalten wird, aus welcher kochende Kalilauge Tricarballylsäure 
erzeugt. SIMPSON (Ann. Pharm. 128, 351). 


* Chlorallylafer (V, 96). R 

GEH CL CHEHGH E 

Orrenneım. Compt. rend. 62, 1085; Par. Soc. Bull. (2) 6, 3; Krit. Zeitschr. 9, g 

838; J. pr. Chem. 98, 499. 

Bildung. 1. Aus Allylalkohol und Fünffachchlorphosphor. 

CAHoURS u. HOFMANN (Compt. rend. 42, 217). — 2. Aus Jodallylafer 

und Chlorquecksilber oder aus Oxalallylester durch Chlorcaleium. 
OPPENHEIM. 


Man erhitzt Oxalallylester mit weingeistigem Chlorcaleium auf 100° und 
destillirt nach Zusatz von Wasser, wo der Chlorallylafer zuerst übergeht. — 
Oder man kocht Jodallylafer mit dem gleichen Maass Weingeist und mit 
Chlorquecksilber am Rückflusskühler, destillirt und fällt das Destillat mit ” 
Wasser. Der Chlorallylafer ist durch gebrochene Destillation vom zuerst 
übergehenden Vinäther und zuletzt übergehenden Aethylallyläther zu trennen. 


Spec. Gew. bei 0° = 0,934. Siedpunkt — 44 bis 45%. — 
"Wirkt auf weingeistiges Kali unter 100°, Aethylallylaether bildend. 


—. 


OPPENHEIM. 
62.0: 7 286 47,06 47,41 
5H 5 6,54 6,64 
Cl 35,5 46,40 . 


CHSCl © 76,5 100,00 
Verschieden vom isomeren Monochlorpropylen. 


* Acroleinchlorid (V, 96). 
BET EIER TEEN 
Hüsner u. Geurmer. Ann. Pharm. 114, 36. 
Aronstem. Ann. Pharm. Suppl. 3, 181. | 2 
Geurner. Krit. Zeitschr. 8, 24. u 
‚...Man lässt zu 3 Th. erkältetem Fünffachehlorphosphor all 
mählich 1 Th. Acrol fliessen, destillirt nach erfolgter Einwirkung 
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den unter 110° siedenden Antheil des Productes ab und schüttelt 
die übergegangene sowohl wie die rückbleibende Flüssigkeit wieder- 5 
holt mit neuen Mengen Wasser. Das hierdurch von Chlorphosphor- 
_ säure befreite Oel wird entwässert und der gebrochenen Destillation 
“ unterworfen, wo unter 90° Acroleinchlorid übergeht, dem bei 102° Be 
Epibichlorhydrin und später Trichlorhydrin folgt. Hüsxer u. G. e 
GEUTHER. R 
 Farbloses Oel vom Geruch und Geschmack des Chloroforms. B 
Spec. Gew. 1,17 bei 24°5; corr. Siedp. 84%4. Hüsner u. GEUTHER., 
Hüsner U. GEUTHER. E% 
6C 36 33,43 32,4 ; 
4H 4 3,60 4,0 Be 
3:0 71 63,97 63,9 B 
CHC®E 111 100,00 100,3 : 
Erwärmt sich beim Einleiten von O’hlor und bildet Krystalle. 3 
— Wird durch Salpetersäure langsam oxydirt. — Bildet beim 
' Erhitzen mit wässrigem oder weingeistigem Ammoniak Salmiak 
und Aecrol-Ammoniak. — Scheidet aus warmem wässrigen Selber- u 


salpeter Chlorsilber. — Wird durch Kochen mit Natrium kaum 
verändert. HÜBNER u. GEUTHER. — Beim Erhitzen von Acroleinchlorid 
mit überschüssigem weingeistigen Kali wird Chlorkalium abgeschieden, 
es werden wenig eines flüchtigen lauchartig riechenden Products mit 
46,8 Proc. Chlor, wohl C°H?Cl (Rechn. = 47,6 Proc. Cl), mehr Hydro- 


chlor-Aethylelyeidäther oder bei weitergehender Einwirkung des = 
Kalis Biäthylglycidäther gebildet. GEUTHER. B N 
* Hydrochlor-Acrol (V, 96). E 

770102 = C°H,0%HEl. e 

GeuTHeR u. CarımerLL. Ann. Pharm. 112, 3. E 
Salzsaures Acrolein. | 4 

Man leitet trocknes Salzsäuregas in wasserfreies erkältetes 
Acrol, so lange davon aufgenommen wird, befreit das Produet durch 2 


a 


Waschen mit kaltem Wasser von Salzsäure und Acrol und ent- | 
wässert es durch Hinstellen neben Vitriolöl, wobei es allmählich 


zur Krystallmasse wird. 
Weisse Nadeln, welche bei 32° zum dicken Oel schmelzen 


und langsam wieder krystallisch werden. Riecht schwach, vom 
Acrol verschieden. 


4 


GEUTHER U. ÜARTMELL. 


Mittel. 

6C 36 38,92 39,32 

5H 5 5,41 5,78 

cl 35,5 88,37 36,04 

20 16 17,30 18,86 
C°H+02,HC1 95,5 100,00 100,00 
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Zersetzungen. 1. Feuchtes Hydrochlor-Acrol entwickelt bei 
100°, auch im Wasserstofistrome, Acrol und Salzsäure, während 
der Rest sich färbt und verharzt. — 2. Zerfällt bei der trocke- 
nen Destillation in Acrol und Salzsäure. — 3. Löst sich in Vitriolöl 
mit dunkler Farbe, beim Erwärmen Salzsäure entwickelnd, in ko- 
chender conc. Salpetersäure unter Entwicklung rother Dämpfe, 
in rauchender Salzsäure unter Freiwerden von Acrol. Auch ver- 
dünnte Salpetersäure oder Schwefelsäure entwickeln Acrol, nicht 
aber Essigsäure. — 4. Wird durch Fünffachchlorphosphor in der 
Kälte kaum angegriffen, beim Erwärmen unter Salzsäureentwicklung ” 
in Trichlorhydrin verwandelt. GEUTHER (Krit. Zeitschr. 8, 29). — 5. 
 Verwandelt sich beim Erhitzen mit Ammoniakwasser in Acrol- 
ammoniak und Salmiak. — 6. Bildet beim Erhitzen mit Kal- 
hydrat Metacrol, GEUTHER u. CARTMELL, ausserdem werden unter 
Wasserstoffentwicklung essigsaures und ameisensaures Salz gebildet. 
GEUTHER. Weingeistiges Kali bildet beim Erhitzen Chlorkalium 
und ein farbloses Harz, wohl Acrolharz. — 7. Reducirt aus ko- 
chendem Silberoxydammoniak sehr langsam Metall. — 8. Wein- 
geistiges Aldehydammoniak, welches man in äquivalenter Menge 
mit Hydrochloraerol auf 100° erhitzt, bildet Salmiak und eine 
braune flüssige Masse. A 


Löst sich nicht in Wasser und zersetzt sich nicht beim 
Kochen damit. . Wird durch verdünnte Alkalien nicht verändert, 
vereinigt sich nicht mit Chlorplatin. — Löst sich in Weingeist ° 
und Aether, beim Verdunsten als Oel bleibend. & 


* Jodobichlorallyl (V, 96). 
G°H°CHI — CCHFHOLEH, 


Sımpson. Lond. Roy. Soc. Proc. 13, 540; Ann. Pharm. 136, 141. E 


Jodallylafer vereinigt sich beim Schütteln mit wässrigem ; 
Chlorjod und bildet beim Erwärmen ein dunkles Oel, welches man 
vom überschüssigen Chlorjod trennt, mit Kalilauge und Wasser 


wäscht, destillirt und durch Schütteln mit Quecksilber entfärbt. j 
Farbloses in Wasser unlösliches Oel von süssem und beissen- - 

dem Geschmack, 205 bis 210° Siedpunkt, dabei etwas Jod aus- 
scheidend, ® 
Sımpson. ‚1 

6C 36 15,06 15,49 Ei 

5H 5 2,09 2,25 Rh 

20 71 29,70 K 

J 127 Bi, >. u & 

CcHSCLCT 239 100,00 r 


DS 


* Bromchlorallylen (V, 96). 
C°H“BrCl — CSH*,BrCl. 
Frieper. Par. Soc. Bull. 1859, 26; Ann. Pharm. 112, 237. 


m Wird aus Zweifach-Brom-Monochlorpropylen durch wein- 
geistiges Kali oder Silbersalze erzeugt. Kocht gegen 105°. 


F'RIEDEL. 
6C 36 23,16 23,47 
4H 4 2,58 2,85 
Cl 35,5 22,82 
Br 80 51,44 


CHCBr 155,5 100,00 


* Allylschwefelsäure (V, 96). 
#601°5:.0°. = (2H°0?,5:0% 
Cauours u. Hormann. Ann. Pharm. 102, 293. 


Sulfallylsäure. 


i Die durch Eintropfen von Allylalkohol in das gleiche Maass Vitriolöl 
erhaltene Mischung liefert nach dem Verdünnen und Neutralisiren mit koh- 
lensaurem Baryt weisse glänzende Krystalle von allylschwefelsaurem Baryt; 
auch mit Bleioxyd und Strontian werden lösliche Salze erhalten. — Das 
Barytsalz hält 33,11 Proc. Barium, der Formel C*H°Ba02,520® entsprechend 
(Rechn. —= 33,33 Proc. Ba). 


* Schwefelkohlenstoff-Schwefelallylafer (V, 96). 
Cr S° = 20515,08> 


Hosemans. Ann. Pharm. 126,297. 


Sulfokohlensäure- Allyläther. — Aus Jodallylafer und Schwefelkohlen- 
stoff-Schwefelnatrium. — Gelbes, widrig riechendes Oel von 170 bis 175° 
Siedpunkt, 0,943 spec. Gew. 


* Cyanallyl (V, 96). 
GENH? = C’H3HCGY. 


Wırr u. Körner. Ann. Pharm. 125, 270. 


Cravus. Ann. Pharm. 131, 59. 

Bereits von Canours u. Hormann (Ann. Pharm. 102, 309) dargestellt, 
aber nicht untersucht. — Liexe’s abweichende Angaben über ein durch Er- 
hitzen von Jodallylafer mit Cyansilber erhaltenes Cyanallyl s. Ann. Pharm. 
112, 316. 

Vorkommen und Bildung. 1. Bei der Zerlegung des myronsauren 
Kalis durch Myrosin, daher häufig im käuflichen Senföl, welches 
dann einen beim Recetificiren zuerst übergehenden leichten Antheil 
hält, wie schon RoBIQUET U. Bussy (V, 213) bemerkten. Wırı ‚erhielt 
früher von Zeısz Senföl, welches frei von Cyanallyl war, aber fand später in 


leichtem Senföl viel und in schwerem weniger davon. Da nun Schwefeleyan- 
allyl bei längerem Stehen oder Destilliren mit Wasser Schwefel abscheidet 
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 allyl, so insbesondere, wenn man die beim Zusammentreffen mit Silbersalpeter 
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und Cyanallyl erzeugt, so wirkt vielleicht öfteres Destilliren oder Anwendung L 
einer Metallblase dabei mit. Wırr u. Körner. E 
Auch bei vielen anderen Zersetzungen bildet myronsaures Kali Oyan- 


entstehende Verbindung, CSNH5Ag?S*08, mit Hydrothion oder mit Salzsäure 
zersetzt, wobei gleichzeitig Schwefel und Schwefelsäure entstehen. Wirr u. 
Kanne. 


32. Beim Kochen von Jodallylafer mit weingeistigem Cyan- 
kalium. Craus. 


Darstellung. Man sondert durch gebrochene Destillation aus leichtem 
käuflichen Senföl den zwischen 112 und 120° übergehenden Antheil, ver- 
wandelt das noch beigemengte Schwefelcyanallyl durch 12-stündiges Hinstellen 
mit verdünntem wässrigen Ammoniak in Thiosinnamin und rectificirt das ab- 
gegossene Oel für sich, dann noch mit etwas Schwefelsäure. Wırı u. Körner. 
— 2. Man fällt wässriges myronsaures Kali (oder die bei Darstellung dieses 
Salzes erhaltenen Mutterlaugen) mit Silbersalpeter, zerlegt den gewaschenen 
Niederschlag unter Wasser mit Hydrothion, beseitigt das sich ausscheidende 
Gemenge von Schwefelsilber und Schwefel und destillirt das Filtrat, wobei 
das Cyanallyl zuerst übergeht und durch Abheben, Trocknen und Rectifieiren 
der Oelschicht gewonnen wird. Wırr u. Körner. 

3. Man erhitzt Jodallylafer mit weingeistigem Cyankalium 8 bis 10 
Stunden oder so lange im Wasserbade, als Wasser die Lösung noch trübt, 
giesst vom Jodkalium ab und destillirt den Weingeist ab, wo Cyanallyl bleibt. 
Craus. 


Eigenschaften. Farbloses neutrales Oel von 0,8389 spec. Gew. 
bei 12°8. Riecht angenehm lauchartig, schmeckt brennend ge- 
würzhaft. Dampfdichte —= 2,32 (Rechn, = 2,31) ; corrig. Siedpunkt 
— 11807 bis 119092. Wırn u. KÖRNER. Nach 3 wurde Cyanallyl nicht 


von constantem Siedpunkt erhalten. 
Wir u. Körner. 


a. e 
sc 48 71,65 72,0 71,58 
N 14 20,89 
5H 5 7,46 Lt 7,58 
CSNH> 67 100,00 


b aus käuflichem Senföl. 


Bildet beim Erhitzen mit Kalilauge crotonsaures Kali und 
Ammoniak. WırL u. KÖRNER. — Scheidet beim ‚Erhitzen mit 
COhlorjod Jod aus, bildet Salmiak und eine Säure, wohl Croton- | 
säure. SIMPSON en Pharm. 136, 143). c 

Löst sich besonders in weingeisthaltigem Wasser, leicht in’ 
Weingeist und Aether. CLaus. i 

Re 


* Selencyanallyl (V, 96). 


SCHIELLERUP. Ann. Pharm. 109, 125. 


Erhitzt man weingeistiges Selenceyankalium mit Jodallylafer, so scheidet 
Wasser aus dem Product schweres widrig riechendes Oel, welches durch 
Rectificiren farblos erhalten wird und bei 150 bis 184° übergeht. Es hät 
38,5 Proc. C, 42 Proc. Selen, während die Formel C®H5,02NSe? 32,6 C, 
54,4 Se erfordern würde. Dieses Oel scheidet an der Luft ee aus, mit +3 
Ammoniakwasser erzeugt es bei 100° keine Krystalle. = 


Essigallylester (V, 96). 553 


* Cyansäureallylester (V, 96). 
C®NH?°O? — C°H?0,Cy0. 


Canours u. Hormann. Ann. Pharm. 102, 307. 


Cyansaures Silberoxyd wirkt heftig auf Jodallylafer, Cyan- 


- säureallylester als farblose Flüssigkeit von 82° Siedpunkt erzeugend. 
Der Ester riecht stechend, zu Thränen reizend, zeigt 3,045 Dampf- 
dichte (Rechn. = 2,88), wird durch Ammoniak in Allylharnstoff, 
durch Aethylamin in Aethylallylharnstoff, durch Anilin in entspre- 
chende Krystalle, durch Wasser oder verdünnte Kalilauge in Bi- 
allylharnstoff verwandelt. Längeres Kochen mit conc. Kalilauge 
bildet Allylamin und andere Producte. 


CAnours u. Hormann. 


8C 48 57,83 57,75 

N 14 16,86 16,71 

5H 5 6,02 6,13 

20 16 19,29 19,41 
C°H50,0y0 83 100,00 100,00 


* Aethylallyläther (V, 96). 
229205, CH%O.CHO: 
Cınours u. Hormann. Ann. Pharm. 102, 290. 
BeERTBELoOT u. pe Luca. N. Ann. Chim. Phys. 48, 292. 
MaArkownikorr. Krit. Zeitschr. 7, 71; 8, 554. 
Orrexneım. Par. Soc. Bull. (2) 6, 6; Krit. Zeitschr. 9, 573. 


Bildet sich beim Einwirken von weingeistigem Kali auf Jod- 


allylafer oder von Jodvinafer auf Allylalkohol, in welchem Natrium 


gelöst ist. 


Farblose Flüssigkeit, welche bei 62°5, BERTHELOT u. de Luca, 


64° siedet. Camours u. Hormann. Riecht gewürzhaft. 
Wird durch Natriumamalgam bei Gegenwart von Wasser 
oder Weingeist in 14 Tagen nicht verändert. OPPENHEIM. — Ver- 


einigt sich unter heftiger Wärmeentwicklung mit 2 At. Brom u 
einer bei 193 bis 195° siedenden, mit 2 At. Chlor zu einer kei 


165° siedenden Flüssigkeit. Die Bromverbindung ist farblos und färbt 
sich beim Stehen, sie giebt an Natriumamalgam das Brom ab, durch ätheri- 
sches Zinkmethyl wird sie bei 150° nicht verändert. MARKOWNIKOFF. — 
Conc. Hydriodsäure erhitzt sich mit Aethylallyläther, Jodvinafer, 
Jodallylafer und Wasser bildend. 


* Essigallylester (V, 96). 
C1H80* — 6°H°0,C’H?0°. 


Zının. Ann. Pharm. 96, 361; Petersb. Acad. Bull. 13, 360. 
CAnovurs u. Hormann. Ann. Pharm. 102, 295. 2 


Jodallylafer erhitzt sich mit essigsaurem Silberoxyd, Essig- 
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allylester erzeugend, welchen man durch Rectifieiren über essig- 


saurem Silberoxyd reinigt. 
Farblose neutrale Flüssigkeit, leichter als Wasser, von ste- 
chendem Gewürzgeruch und scharfem ätherartigen Geschmack. 


Kocht nach Zmmn bei 98 bis 100°. — Bildet beim Kochen mit 


Kalilauge Allylalkohol. Löst sich wenig- in Wasser, mischt sich 
mit Aether und Weingeist. 


Zının. CAHours U. HorMmann. 


10 C 60 60 59,83 59,93 

sH 8 8 8,25 8,16 

4 0 32 32 31,92 31,91 
C°H50,CH30° 100 100 100,00 100,00 Ye 


* Oxalallylester (V, 96). 
GH 40° .20HVE:0 
CAanouss u. Hormann. Ann. Pharm. 102, 294. 
Oxalsäureallyläther. Allyloxalat. 
Wird durch mehrstündiges Erwähiken von Jodallylafer mit 
Aether und oxalsaurem Silberoxyd gebildet. 


Farbloses Oel von 1,055 spec. Gew. bei 15°5, kocht bei 206 
bis 207° unter 0,754 M. Druck. Riecht nach Senf und Oxal- 


vinester. 
CAnHours U. HorMmann. 


16 C 96 56,47 56,35 

10H 10 5,88 5,90 

80 64 37,65 37,75 
2C°H50,0:0° 170 100,00 100,00 


Wird langsam durch Wasser, rascher durch Kalilauge in 
Allylalkohol und Oxalsäure zerlegt. — Bildet mit wässrigem Am- 
moniak Oxamid und Allylalkohol, mit weingeistigem Ammoniak 
Allyloxamäthan. — Natrium entwickelt Kohlenoxydgas und erzeugt 
Kohlenallylester. CaHours u. Hormann. — Weingeistiges Chlorcal- 
cium bildet Chlorallylafer. OPPENHEIM. 


* Allyläther (V, 96). 
G1}100? — C°H50,C°H3O. 
Canouss u. Hormann. Ann. Pharm. 102, 290. 
 Berreeror u. oe Luca. N. Ann. Chim. "Phys. 48, 291. 


Allyloayd. Ueber das Allyloxyd Werrurms (V, 82) s. beim Schwefel- 
allylafer (a 539): 


Wird durch Einwirken von Jodallylafer auf Allylalkohol, 
in welchem Natrium gelöst ist, gebildet, oder durch Einwirken von 


Quecksilber- oder Silberoxyd auf J odallylafer. 


Farblose nach Rettig riechende Flüssigkeit, welche leichter 
als Wasser ist und bei 82°, Canours u. Hormann, bei 85 bis 87° 
- siedet. BERTHELOT U. DE Loca. 


Biallyl (V, 96). 555 


Bildet mit Vitriolöl eine gepaarte Säure, deren Barytsalz 


sich in Wasser löst. — Schwefelsäure erzeugt eine schwere Nitro- 
verbindung, Jodphosphor erzeugt Jodallylafer. — Durch Erhitzen 
mit Buttersäure aut 250° wird wenig neutraler Butterallylester er- 
halten. BERTHELOT u. DE Luca. — Löst sich kaum in Wasser. 


Verbindungen, 2 At. Allyl haltend. 


* Biallyl (V, 96). 
C1?H!° — 0°H5,C°H?°. 
Berrurtor u. oe Luca. Compt. rend. 42, 233; Ann. Pharm. 100, 361; N. 
Ann. Chim. Phys. 48, 294; Chem. Gaz. 1856, 171; Lieb. Kopp 1856, 589. 
Av. Wurrz. Par. Soc. Bull. (2) 2, 161; Ann. Ohim. Phys. (4) 3, 129; Lieb. 
Kopp 1864, 510; Vorläuf. Mittheil. Compt. rend. 58, 460; Ann. Pharm. 


131, 344. — Compt. rend. 58, 904; Ann. Pharm, 132, 67. — Compt. rend. 
58, 1087; Ann. Pharm. 132, 306. | 


Allyl von Berraeror u. pe Luca. — Ein Kohlenwasserstoff, in welchem 
‚2 At. Allyl zu einem nicht wieder trennbaren Ganzen zusammengetreten sind. 

Bildung. 1. Aus Jodallylafer durch Behandeln mit Natrium, 
BERTHELOT u. DE Luca, oder Zinnnatrium. WURTZ. Reducirtes Eisen 
bei Mittelwärme mit Jodallylafer in Berührung bildet Allyl und Jodeisen. 
Lmsemann (Ann. Pharm. Suppl. 3, 268). — 2. Bei der trocknen De- 
stillation von Jodquecksilberallyl. 2(C°H5,Hg2J)=C"?H1°+2Hg-+2HgJ. Linse- 
mann (Ann. Pharm. 140, 180). -— 3. Beim Behandeln von Trichlorhydrin 
mit Natrium; auch in kleiner Menge und neben anderen Producten 
von Dreifach - Bromallyl mit: Natrium. BERTHELOT u. de Luca 
(N. Ann. Ohim. Phys. 52, 443). — 4. Neben vielen anderen Producten 
beim Erhitzen von Jodallylafer mit Zinkäthyl. WURTZ. S. beim Jod- 
allylafer (Suppl. 543). 

Darstellung. 1. Man übergiesst 4 bis 5 Th. Natrium mit 10 Th. Jod- 
allylafer, erwärmt bis zur Beendigung der Reaction und destillirt nach 
12 Stunden. Das Destillat ist durch Rectificiren über Natrium zu reinigen. 
Bertaztor u. oe Luca. — Man trägt gepulvertes Zinnnatrium (/s Na- 
trium haltend) in kleinen Antheilen in Jodallylafer, lässt die aus der sich 
erwärmenden Mischung entweichenden Dämpfe zurückfliessen, erhitzt und de- 
stillirt, wenn keine Einwirkung mehr erfolgt. Reinigung durch mehrstündiges 
Kochen mit Natrium oder durch Erhitzen mit Natrium im zugeschmolzenen 
Rohr auf 100°. Wurtz (u. LecLAncHk). 

Eigenschaften. Farblose Flüssigkeit von durchdringend äther- 
artigem Rettiggeruch. Siedet bei 59°, BERTHELOT U. DE Luca, 
Wurrz, 58°. H. L. Burr. Spec. Gew. 0,684 bei 14°, BERTHELOT 
u. DE Luca, 0,681 bis 0,688 bei 17°, 0,6454 bis 0,6459 bei 58°. 
_ BurF (Ann. Pharm. Suppl. 4, 145). Dampfdichte = 2,92 (Rechn. für 


C12H10 — 2,84). 
BERTHELOT U. H. L. Borr. 


DE Luca. 
12 C a 87,81 87,2 87,76 
10H 10 12,19 12,5 12,24 


CeH0 82 100,00 99,7 100,00 
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Zersetzungen. Brennt angezündet mit leuchtender Flamme. Mischt 
sich mit Vitriolöl unter Wärmeentwicklung; die beim Erkälten ent- 
stehende fast farblose Lösung scheidet beim Stehen einen veränderten 
Kohlenwasserstoff aus. BERTHELOT u. DE LuUCA. ScHortemmer (Ann. 


Pharm. 139, 249) erhielt mit Vitriolöl eine theerartige Masse mit Kohlen- 
wasserstoffen der Reihe C”H?”-2, denen aus Steinkohlentheeröl derselben Reihe 


gleichend. — Rauchende Salpetersäure bildet eine neutrale flüssige 
Nitroverbindung, Chlor erzeugt unter Freiwerden von Salzsäure ein 
schweres chlorhaltiges Oel. BERTHELOT u. DE Luca. 


Biallyl vermag sich mit 4 At. Jod oder Brom zu vereinigen, 
ebenso nimmt es 2 At. Hydriod- oder Salzsäure zu gesättigten | 
9-fach-sauren Verbindungen auf, und bildet diesen entsprechend ein 
Biallylbihydrat und Zweifach-essigsaures Biallyl. — Durch Austritt 
von 1 At. Hydriod oder Salzsäure aus diesen 2-fach-sauren Ver- 
bindungen entstehen Einfach-Hydriod- (oder Hydrochlor-) Biallyl, 
auch werden die "entsprechenden Verbindungen: Biallylmonhydrat 
und Einfach-essigsaures Biallyl erhalten. Wurrtz. | 


a. Biallylverbindungen, auf 1 At. Biallyl 4 At. einwerthiger Elemente 
haltend. . 


1. Vierfach-Jodbiallyl. — C'?H!%,Jt. Durch Eintragen von 6 bis 7 Th. 
Jod in 1 Th. Biallyl, wobei die anfangs gebildete Lösung nach einigen Mi- 
nuten gesteht. Die Krystalle werden mit Kalilauge zerrieben und aus Ko- 
chendem Aether umkrystallisirt. — Farblose Krystalle, welche sich am Lichte | 
rasch färben, erst über 100° schmelzend, vom Geruch nach Zweifach-Jodvine. 
_—_ Zersetzt sich beim Erhitzen über den Schmelzpunkt unter Ausgabe von 
Jod, verkohlt und bildet ein schweres neutrales Oel, welches sich nicht in Kali- 
lauge löst und nicht wie Jodallylafer gegen Salzsäure und Quecksilber ver- 
hält. Wird durch Natrium erst beim Schmelzen zersetzt. Wässriges Kali 
entwickelt beim Kochen nur Spuren brennbarer Gase, weingeistiges Kali bildet 
ein Product von Allylgeruch. Erleidet in Berührung mit rauchender Salz- 
säure und Quecksilber keine Zersetzung. — Löst sich kaum in kaltem, wenig 
in kochendem Aether. BrrruELor u. pe Luca. 


BeERTHELOT u. DE Luca. 


12 C 72 12,20 12,3 

10H 10 1,69 I; 

4J 508 86,11 ERDE 
Cu) 590 10000 995 


9. Vierfach-Brombiallyl. — C'?H!°,Br*. Bildet sich unter Freiwerden 
von Wärme beim Zutropfen von Brom zu Biallyl bis zur Färbung. Man be- 
handelt mit Kalilauge, wobei die Masse gesteht, presst und lässt aus Aether 
krystallisiren. — Weisse Krystalle von schwachem Geruch nach Zweifach- 
Bromvine. Schmilzt bei 37° und erstarrt nach unvollständigem Schmelzen bei 
derselben Temperatur, nach vollständigem erst in der Kälte, sich dabei er- 
wärmend. Unzersetzt flüchtig. — Bildet beim Erhitzen mit Natrium Biallyl. 
Löst sich nicht in Wasser, leicht in Aether. 4 


BsRrTHELoT u. pe Luca. 


12 C 72 17,91 18,4 
10 H 10 2,49 2,4 
4 Br 320 79,60 78,9 
CaHtBrt 402 100,00 99,7 


3. Zweifach-Hydriodbiallyl. — C!2H1%H2J2. Wird durch sechsstün- 
diges Erhitzen von Biallyl mit überschüssiger sehr conc. Hydriodsäure auf 
100° im zugeschmolzenen Rohr erzeugt. Man entfärbt die vom überschüssigen 
Hydriod getrennte Flüssigkeit mit schwacher Natronlauge, trocknet über Chlor- 
caleium und erhitzt im Vacuum auf 130°, wobei die Zweifach-Hydriodverbin- 
dung zurückbleibt, freies Biallyl und Einfach-Hydriodbiallyl übergehen. — 
Ambrafarbene, meist durch etwas freies Jod dunkler gefärbte Flüssigkeit von 
2,024 spec. Gew. bei 0°, welche sich im Vacuum bei 140° weder zersetzt noch 
verflüchtigt, aber bei stärkerer Hitze Jod ausgiebt. — Löst sich nicht in 
- Wasser. — Bildet mit Zinnnatrium Jodmetall, Wasserstoff, anfangs Einfach- 
‘ Hydriodbiallyl, dann Hexylen und Kohlenwasserstoffe von hohem Siedpunkt, 

unter diesen C*H??., — Weingeistiges Kali wirkt heftig ein, Biallyl und Ein- 


fach-Hydriodbiallyl bildend; essigsaures Silberoxyd erzeugt Jodsilber und Zwei- - 


fach-essigsaures Biallyl, auch Biallyl, freie Essigsäure und Einfach-essigsaures 
Biallyl. — Feuchtes Silberoxyd bewirkt in der Kälte eine langsame, beim 
Erwärmen eine stürmische Zersetzung, dabei entstehen Biallyl, Biallyloxyd, 
2C12H!0,H202, von 180° Siedpunkt, und zwei Flüssigkeiten von der Zusammen- 
setzung des Biallylmonhydrats, deren eine die Hauptmenge betragend bei 90 
bis 100°, die andere bei 130 bis 140° übergeht. WuRrrz. 


3. Zweifach-Hydrochlorbiallyl. — C'2H!%,H2Cl?. Erhitzt man Biallyl 
' mit rauchender Salzsäure 8 Stunden im Wasserbade, so bildet sich eine auf- 
schwimmende Schicht, welche zwischen 130 und 140° Einfach-, zwischen 170 
und 180° Zweifach-Hydrochlorbiallyl übergehen lässt. Letzteres ist eine farb- 
lose schwere Flüssigkeit, welche sich nicht in Wasser löst. Sie wird auch 
durch Erhitzen von Biallylmonhydrat oder -bihydrat mit rauchender Salzsäure 
erhalten. Wurrzz. 


4. Zweifach-essigsaures Biallyl. — C!2H1,2C*H*0*. Durch 24-stün- 
diges Hinstellen von in Aether vertheiltem essigsauren Silberoxyd mit Zwei- 
fach-Hydriodbiallyl werden neben Biallyl und Essigsäure erhalten: Einfach- 
essigsaures Biallyl, unter 180° übergehend, Acetohydrin des Biallyls O1?H1°, 
H202,C*H:0*, von 210° Siedpunkt und Zweifach-essigsaures Biallyl von 225 
bis 230° Siedpunkt. Letzteres bildet sich auch in kleiner Menge beim Er- 
hitzen von Biallylmonhydrat mit Essigsäure auf 140%. — Farbloses dickes Oel 
von Gewürzgeruch, 1,009 spec. Gew. bei 0°, 225 bis 230° Siedpunkt. 
Bildet bei der Zersetzung mit Kalihydrat Biallylbihydrat. Löst sich nicht in 
Wasser. Wurrz. 


5. Biallylbihydrat oder Hexylpseudoglycol. — C'2H!%,H0%. — Man 
zerlegt Zweifach-essigsaures Biallyl (oder das bei Darstellung dieser Verbin- 
dung zwischen 190 und 230° übergehende Rohproduct) durch die richtige 
‘Menge frisch geschmolzenen und gepulverten Kalihydrats, welches man in 
Antheilen und so lange zusetzt, bis die Flüssigkeit nach dem Erhitzen alka- 
lisch bleibt und reinigt durch Reectificiren über sehr wenig Kalihydrat und 
- Auffangen des bei 210 bis 220° übergehenden Theils. — Farbloser dicker 
Syrup von 0,9638 spec. Gew. bei 0°, 0,9202 spec. Gew. bei 65°, verglichen 
mit Wasser von 0°. Kocht bei 212 bis 215°. Zersetzt sich nicht beim Er- 
hitzen im Quecksilberdampfe. Vereinigt sich beim Erhitzen mit rauchender 
Salzsäure zu Zweifach-Hydrochlorbiallyl, erhitzt sich mit rauchendem Hydriod 
und scheidet Zweifach-Hydriodbiallyl ab. — Löst sich in Wasser, Weingeist 
und Aether. Wurrz. 


b. Biallylverbindungen, auf 1 At. Biallyl 2 At. einwerthiger Elemente 
haltend. 


1. Hydriod-Biallyl. — C'H!%HJ. Wird aus Biallyl und Hydriod- 
- säure (Suppl. 557 oben), auch durch weingeistiges Kali aus Zweifach-Hydriodbiallyl 
erhalten. — Farblose Flüssigkeit von 1,497 spec. Gew. bei 0°, 164 bis 166° 
Siedpunkt. — Feuchtes Silberoxyd, welches man in aequivalenter Menge 
24 Stunden einwirken lässt, erzeugt ein leichtes Destillat, enthaltend: «a. Ein 
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Gemenge von Biallyl und Hexylen, C'°H'?, bei 60 bis 70° übergehend; — 
ß. BiallyImonhydrat oder eine Flüssigkeit von gleicher Zusammensetzung, bei 
130 bis 140° siedend; — y. Biallyloxyd, welches bei 180° siedet. Wurrz. 

2. Essigsaures Biallyl. — C'2H!%,C*H*0*. Zugleich mit der zweifach- 
sauren Verbindung erhalten, geht es bei der gebrochenen Destillation unter 
180° über und wird durch Waschen mit kohlensaurem Natron, Trocknen und 


Destilliren gereinigt. — Farblose Flüssigkeit von Gewürzgeruch, 154 bis 155° 


Siedpunkt, 0,912 spec. Gew. bei 0°. Wird sehr langsam durch Erhitzen mit 
conc. Kalilauge, leichter durch Destilliren mit festem Kalihydrat unter Bildung 
von BiallyImonhydrat zersetzt. Vereinigt sich bei 140° nicht mit Essigsäure. 
— Löst sich nicht in Wasser. WuRrrz. 

3. Biallylmonhydrat. — C':H1%,H20?. Wird bei der Zerlegung von 
Zweifach-Hydriodbiallyl mit feuchtem Silberoxyd und Aussondern des zwischen 
90 und 100° siedenden Products erhalten, wobei sich aber zugleich Biallyl, 
Biallyloxyd und eine Flüssigkeit von der Zusammensetzung des Biallylmonhy- 
drats, aber von 130 bis 140° Siedpunkt bilden. Letztere, der Biallylpseudo- 


alkohol von Wurrz, entsteht auch bei Zersetzung von Einfach-Hydriodbiallyl 


u feuchtem Silberoxyd, von Einfach-essigsaurem Biallyl mit festem Kali- 
ydrat. | 
BiallyImonhydrat siedet bei 93 bis 95°, zeigt 0,830 spec. Gew. bei 0°, 
3,6 Dampfdichte (Rechn. = 3,46). Es erhitzt sich mit conc. Hydriodsäure 
bis zum Fortschleudern der Mischung und bildet Zweifach-Hydriodbiallyl, 
Essigsäureanhydrid erzeugt bei 120° wenig Zweifach-essigsaures Biallyl. — 
Löst sich nicht in Wasser. 

Biallylpseudoalkohol riecht gewürzhaft, siedet bei 140° und löst sich 
nicht in Wasser. Spec. Gew. 0,8604 bis 0,8621 bei 0%. Wurrz. 


* Propargyläther (V, 96). 


Lirgermann. Ann. Pharm. 135, 278; Ann. Chim. Phys. (4) 6, 502; Lieb. 
Kopp 1865, 494. | 
An. Baryer. Ann. Pharm. 138, 196; Krit. Zeitschr. 9, 380; Chem. Centr. 
1866, 863. — Ann. Pharm. 142, 326. 
Als Propargyl bezeichnet Lresermann den nicht isolirbaren Complex 
CsH3, welcher 1 At. Wasserstoff vertretend die Propargylmethyl- und Propar- 
gyläthyläther bildet. 


Bildung. Wird das durch Einwirken von Brom auf Zweifach- 
Brompropylen, = C%H®,Br?, entstehende Zweifach-Brom-Monobrom- 
propylen, CBrH>,Br?, mit weingeistigem oder mit in Holzgeist ge- 


löstem Kali viele Stunden gekocht, so entzieht die Kalilauge zu- 


nächst ein Atom Hydrobrom, die Verbindung C°H*Br? bildend, 


aber viel überschüssiges Kali zerlegt diese letztere Verbindung 


weiter durch Erzeugung des Körpers C®H’Br, welcher unter diesen 
Verhältnissen nicht isolirbar, sich mit dem Weingeist oder Holz- 


geist der Lösung in Proparsyläthyläther oder Propargylmethyläther 
umsetzt. CsHsBr + C+H°0? = C+H>,C°H3,0° + HBr. Unter Bildung ent-- 


sprechender Durchgangspunkte vermögen Dreifach-Bromallyl und 
Trichlorhydrin diese Aether zu liefern. | 


a. Propargyläthyläther. — C!°H802 = C*H>,C6H?,0?. Man kocht Dreifach- 
Bromallyl 4 Stunden mit weingeistigem Kali am Rückflusskühler, destillirt den 


a Cru za 


Weingeist ab, vermischt mit Wasser, um unzersetzt gebliebenes bromhaltiges ° 
Oel zu fällen, filtrirt und fügt ammoniakalische Silberlösung zu, wodurch Sil- 


berpropargyläthyläther gefällt wird. Dieser wird mit Wasser, Weingeist und 


Oder man kocht Trichlorhydrin mit 3 Th. Kalihydrat und viel Weingeist, de- 
stillirt ab und fällt mit Silbersalpeter. Barrer. 

- Durch Zersetzung der Silberverbindung mit (nicht überschüssiger ? Kr.) 
verdünnter Salzsäure, besser mit verdünnter Schwefelsäure wird der Propargyl- 
äthyläther erhalten, welcher leichter als Wasser ist, bei etwa 729 siedet und 
sehr heftig widrig riecht. Lıesermann. Seine weingeistige Lösung bildet mit 
Salzsäure dicke weisse Nebel, denen des Salmiaks gleichend, und durch Ad- 
dition von Salzsäure gebildet. BAryer. 


Jodpropargyläthyläther. 1. C+H5,C°JH2,0?. — Der Aether entfärbt Jod- 
lösung und wird zum schweren Oel. Wird aus der Silberverbindung durch 
Zusatz von Zweifach-Jodkalium bis zur Färbung und Destilliren als farbloses 
widrig riechendes Oel erhalten, welches in der Kälte krystallisirt und durch 
Umkrystallisiren gereinigt wird. Liegermann. 


Aether gewaschen und im Vacuum bei Lichtabschluss getrocknet. Liesunmann. 


LIEBERMANN. 
10 C 60 28,57 28,79 
7H 7 3,33 3,57 
J 127 60,48 
20 16 7,62 


C*H5,C8JH2,0? 210 100,00 
2. Mit 2 At. Jod mehr. C+H5,0°JH2,02,2J. — Wird durch Vermischen 
der Silberverbindung mit überschüssigem ätherischen Jod als gelbes zähes 


schweres Oel erhalten, welches durch verdünnte Kalilauge vom überschüssigen 
Jod befreit wird. LieBermaAnn. 


LI»BERMANN. 

Mittel. ° 
10 © 60 12,93 13,06 
7H 7 1,51 1,78 
37 381 82,11 81,85 
230) 16 3,45 8,81 


C+H5,0°JH2,02,2J 464 100,00 100,00 


3. Jodpropargy’äthyläther mit 2 At. Brom. 0*H5,0°JH2,2Br. — Durch 
_ Brom zu erhalten. Gelbliches Oel, durch Natronlauge angreifbar. LırgErmann. 


LIEBERMANN. 
10 C 60 16,22 16,08 
TaH. 7 1,89 2,26 
A} 197 34,33 
2 Br 160 43,24 
20 16 4,32 


C“H>,0sJH2,02,2Br 370 100,00 


Propargyläthyläther fällt aus Halbchlorkupferammoniak gelben Nieder- 
schlag. 


Silberpropargyläthyläther. — Auch ammoniakfreier Silbersalpeter fällt 
aus dem Aether diese Verbindung. Baryer. — Weisse amorphe Flocken von 
starkem Geruch. Schmilzt an der Flamme und verpufft. Scheidet beim 
Kochen mit Wasser einen Silberspiegel ab. Wird durch Säuren zerlegt, durch 
Salpetersäure unter Bildung von Cyansilber. Löst sich nicht in Ammoniak- 
wasser. 


LIEBERMANN. 
10 © 60 31,41 S197 
7 H 7 3,67 3,97 
Ag 108 56,54 56,19 
20 16 8,38 8,47 


C+H5,C6AgH?,0? 191 100,00 100,00 


Propargyläther (V, 96). 559 
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560 Stammkern C®H4; Jodkern C°JHB. 


- — Die Silberverbindung ist ein schön eitrongelber Niederschlag; sie liefert . 


b. Propargylmethyläther. C®Hs0°® = C?H3,0°H?,0°. — Wıdewis dert 
Aethyläther unter Anwendung von Holzgeist statt des Weingeists erhalten. 


mit Zweifach-Jodkalium Jodpropargylmethyläther als Oel, welches in der Kälte 
zu Nadeln von 12° Schmelzpunkt erstarrt. LieserMmAnn. ' 


Silberverbindung. LIEBERMANN. 
80 48 27,12 ‚26,89 
5H 5 2,83 3,07 

A 108 61,01 60,23 
20 16 9,04 9,81 
C’H>,CsAgH?0° 177 100,00 100,00 n 
Jodverbindung. LIEBERMANN. 
sc 48 24,49 24,74 
5H 5 2,55 2,85 

J 127 64,79 64,15 

20 16 8,16 8,26 


C?H3,C°JE2,02 196 100,00 100,00 


Jodkern C°IJH?. 


* Monojodallylen (V, 96). 
BIH?, 
Lissermann. Ann. Pharm. 135, 270. 


Man versetzt feuchtes Allylensilber mit wässrigem Zweifach- 
Jodkalium, so lange noch Entfärbung eintritt, erhitzt und sammelt 
das mit dem Wasser übergehende Oel. Es ist durch verdünnte 
Natronlauge vom überschüssigem Jod zu befreien. 


Stehend und reizend riechendes Oel von 98° Siedpunkt, 1,7 
spec. Gew. 


LiEBERMANN. 
6C 36 21,69 21,92 
53H 3 1,81 al 
A! 127 76,50 76,55 


5 8 sa en 3 Tee I Hr BRETTEN 
C°H3J 166 100,00 100,78 


Nicht brennbar. — Bildet mit 2 At. Jod oder 2 At. Brom 
durch Addition Verbindungen. — Entwickelt mit Zink und Salz 
säuwre Allylen. — Löst sich beim Erhitzen mit Ammonvakwasser 
auf 130°; wird nicht verändert durch Natrium, heisse Natron 
lauge, nicht durch Natriumalkoholat. — Erhitzen mit Eisessig 
und essigsaurem Silberoxyd erzeugt ein heftig riechendes Oel, 
welches etwa 49 Proc. Jod hält. 


Löst sich wenig in Wasser und Weingeist, in Eisessig, dureh 
Wasser fällbar, leicht in Aether. | / 


F 
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* Zweifach-Jod-Monojodallylen (V, 96). — C°H3J? = C$JH?,J?. 
Wird durch Einwirkung von Jod auf Monojodallylen, leichter auf 
Allylensilber erhalten. — Man versetzt trocknes Allylensilber mit ätheri- FE 
schem Jod bis zur Entfärbung, dann noch mit der verbrauchten Menge Jod, 2 
lässt einige Tage oder so lange verschlossen stehen, bis beim Verdunsten der 
heller gewordenen Lösung weisse Krystalle erscheinen, entfernt das über- 
schüssige Jod durch einmaliges Schütteln mit verdünnter Kalilauge und de- 
stillirt den Aether ab. Die zurückbleibenden Krystalle sind von freiem Jod, 5 
ae sich am Lichte ausscheidet, durch rasches Abspülen mit Aether zu R- 
befreien. Be 


Zweifach-Brom-Monobromallylen (V, 96). 561 


Farblose lange Nadeln, welche bei 64° schmelzen und sich 
bei etwa 78° zersetzen. — Bräunt sich sehr leicht am Licht, auch 
neben Vitriolöl beim Aufbewahren, nicht neben Chlorcaleium. — 
Erhitzt sich mit gepulvertem Kalihydrat und bildet Monojodallylen. 
— Löst sich in Aether und Chloroform, weniger in Weingeist. 


LIEBERMANN. 

LiEBERMANnN. & 

Mittel. 
6C 36 8,57 8,64 
3H 3 0,72 1,02 
J 381 90,71 91,28 
COIH32J 420 100,00 100,94 


* Zweifach-Brom-Monojodallylen (V, 96). — C°H’JBr? = 
C°JH3,Br. Wird durch vorsichtiges Vermischen von Monojod- 
allylen mit Brom als schweres Oel erhalten, welches man mit ver- £ 
dünnter Kalilauge reinigt. LIEBERMANN. 7 


LiEBErMAnN. 
6C 36 11,04 10,81 
3 H 3 0,92 1,08 
J 127 38,96 88,09 
2 Br 160 49,08 49,92 


C8sJH>,2Br 326 100,00 100,40 


* Zweifach-Brom-Monobromallylen (V, 96). — CH’Br’= 

- CBrH?,Br?. Gebromtes Allylendibromid. — Wird durch vorsichtigen 
Zusatz von Brom zu in Wasser vertheiltem Allylensilber gebildet 
und geht mit den Wasserdämpfen als Oel über, dessen mittlerer Bi 
Antheil der reinste ist. — Zersetzt sich beim Aufbewahren unter 5 
Ausgabe von Hydrobrom, so auch beim Destilliren für sich, wobei 
ein farbloses, durch Kali zerlegbares Oel = C°H°Br? (mit 17,63.Proc. 
0, 2,33 H und 79,64 Br) übergeht. — Vereinigt sich nicht mit mehr 
Brom. LiEBERMANN. | 
LiEBERMANN. 2 

Ö 36 12,91 12,15 
H 3 1,08 1,56 
3 Br 240 86,01 87,16 


CeBrH®2Br 279 100,00 100,87 
Supplement zu Gmelin’s Handb. d. Ch. 36 f 


562 _Stammkern C°H*; Amidkern C’AdH®. 
Amidkern CPAdH?. 


* Allylamin (V, 96). 
GNH',—— G-AdEHSDe. 


Canours u. Hormann. Compt. rend. 42, 217; Ann. Pharm. 100, 356; 102, | 


301. 
Ozser. Ann. Pharm. 134, 7. 


Bildung. 1. Beim Erhitzen von Cyansäure-Allylester mit Kali- 
lauge, oder von Jodallylafer mit Ammoniak, CAHours u. HOFMANN. 
— 2, Aus Schwefeleyanallyl durch Einwirkung von Zink und 
Salzsäure. OESER. 

Man lässt weingeistiges Schwefeleyanallyl mit Zink und Salzsäure ver- 
mischt stehen, wobei sich Hydrothion und Kohlensäure entwickeln, befreit die 
entstandene saure Lösung durch Destilliren von Weingeist und Resten Schwe- 
feleyanallyl, übersättigt mit Kalilauge und destillirt, so lange noch alkalisch 
reagirendes Destillat übergeht. Dasselbe wird mit Salzsäure zur Trockne ver- 
dunstet, durch Auflösen in Weingeist möglichst vom Salmiak getrennt, wieder 
verdunstet und mit Kalihydrat destillirt, worauf man das Destillat mit Stücken 
Kalihydrat entwässert und rectificirt. Oxser. Br 

Farbloses dünnflüssiges Oel von reizendem Ammoniak- und 
Lauchgeruch. Schmeckt brennend scharf. Kocht bei 58°, spec. 


Gew. bei 15° = 0,864. Reagirt stark alkalisch. OESER. 


ÜOESER. 
Mittel. 
60 36 63,16 63,58 
7H 7 12,28 13,00 
N 14 24,56 
CNH 57 100,00 
Brennt mit leuchtender Flamme. — Erzeugt mit Jodallylafer 


Krystalle, welche neben anderen Verbindungen Hydriod-Biallyl- 
amin halten. CAmours u. Hormann. — Mischt sich mit Wasser. 


Allylamin zerlegt die Thonerde-, Eisenoxyd-, Quecksilberoxyd-, 
Kupfer- und Silberoxydsalze unter Fällung der Oxyde und löst im 
- Ueberschuss angewandt Kupfer- und Silberoxyd wieder auf, ÖESER. 


Das schwefelsaure Salz bildet luftbeständige federartige Krystalle, das 


salesaure Salz zerfliessliche Nadeln. Okser. 


Chlorplatin - salzsaures Allylamin. — Schön orangegelbe 
Blättchen und Säulen, durch Einengen von salzsaurem Allylamin 
mit Chlorplatin zu erhalten. Orser. Orangerothe Nadeln. CAHOURS 
u. Hormann. 

CAuours u. HormAnn. ÜKSER. 


60 36 13,68 12,61 13,87 
N 14 5,31 
8H 8 3,05 3,07 4,22 
BC 106,5 40,46 
Pt 98,7 37,50 37,51 37,21 


mn ld DD m nn 


CeNH’HCLPICB 263,2 100,00 


* Triallylamin (V, 96). 
GENH® == SCHEN, 


Carov»s u. Hormann. Ann. Pharm. 102, 304. 


„Wird als flüchtiges, in Wasser unlösliches Oel beim Erhitzen von 
Quadriallylammoniumoxydhydrat erhalten, und bildet mit Salzsäure und Chlor- 
platin ein blassgelbes Platindoppelsalz, welches 28,37 Proc. Platin hält. Rechn. 
für C!8NH!5,HC1,PtCl? = 28,76 Proc. Pt. 


* Quadriallylammoniumverbindungen (V, 96). 


CAnours u. Hormann. Ann. Pharm. 102, 305. 


Wässriges Ammoniak löst Jodallylafer bei längerem Stehen und er- 
zeugt eine Krystallschicht von J od-Quadriallylammonium, deren Ausscheidung 
durch Zusatz von Kalilauge befördert wird. Aus ihrer wässrigen Lösung 
scheidet Silberoxyd Jodsilber, wässriges Quadriallylammonoxydhydrat als alka- 
lische Flüssigkeit bildend. 


Die Jodverbindung, — 4(C®H2),NJ , hält 41,26 Proc. Jod (Rechn. = 
41,66 Proc. J). — Das Chlorplatindoppelsalz, aus dem wässrigen Oxydhydrat 
durch Salzsäure und Chlorplatin zu erhalten, ist blassgelb. 


Canours u. Hormann. 


24 C 144 37,57 37,40 
N 14 3,65 
20 H 20 5,24 5,19 
3 Cl 106,5 27,79 
Pt 98,7 25,75 25,88 


4(CcH°) NCLPICE 383,2 100,00 


* Triäthylallylphosphoniumverbindung (V, 96). 


A. W. Hormann. Ann. Pharm. Suppl. 1, 52. 


Jodallylafer vereinigt sich mit Triäthylphosphin unter heftiger Reaction 
zu schönen Krystallen von Jod - Triäthylallylphosphonium, welche 44,38 
Proc. Jod halten, also 3(C+H5),C®H°,PJ sind (Rechn. = 44,40 Proc. J). — 
Bei ihrer Zerlegung mit Chlorsilber wird die Chlorverbindung erhalten, welche 
sich mit Chlorplatin zu Octa&dern vereinigt. — Silberoxyd scheidet Jodsilber 


ab, die wässrige Base bildend, welche sich mit Schwefeleyanwasserstoffsäure 
zum schwierig krystallisirbaren Salz vereinigt. Dieses ist isomer mit Senföl- 


Triäthylphosphin. S. unten. 


* Allylkakodyl (V, 96). 


Canouns. Ann. Pharm. 122, 213. 
Bimethylbiallylarsonvum = 2(C2H2),2(C°H°),As. 


Jodallylafer erzeugt beim Erhitzen mit Kakodyl Jodkakodyl und Kry- 


stalle von Jodbimethylbiallylarsonium = 2(C?H3),2(C°H3),AsJ, welche sich mit 
Silberoxyd in Jodsilber und eine stark alkalische Flüssigkeit zerlegen. Letztere 
neutralisirt Säuren zu krystallisirbaren Salzen. 

86* 


Allylkakodyl (W596). 5 


564 Stammkern C’H%; Stickstoffkern CCAdH?. 
* Allyloxamäthan (V, 96). 
C!°NH?O° = C$AdH?,C*0®. 


Csnounrs u. Hormann. Ann. Pharm. 102, 294. 


Bildet sich beim Eintropfen von weingeistigem Ammoniak in Oxal- 
allylester und scheidet sich bei freiwilligem Verdunsten in schönen Krystallen aus. 


CAHouRrsS u. HorMmann. 


10 C 60 46,51 46,29 
N 14 10,84 
7H 7 5,42 5,55 
60 48 37,28 
CıNH’O° 129 100,00 { 


* Allylharnstoff (V, 96). 
CEN?’H°O? = C?Ad(NH,C5H>)O%. 
Canours u. Hormann. Ann. Pharm. 102, 299. 


Die unter Wärmeentwicklung erfolgende Lösung von Cyansäureallylester 
in wässrigem Ammoniak lässt beim Verdunsten grosse farblose Krystalle an- 
“schiessen, welche sich leicht in Wasser und Weingeist lösen. Sie sind Allyl- 
harnstoff. 

CAHours u. Hormann. 


8:0 48 48 47,81 
2N 28 28 27,86 
8H 8 8 8,11 
20 16 16 16,22 
C?N®H>(CH5)0? 100 100 100,00 


* Aethylallylharnstoff (V, 96). 
CHPN?H?02 =’G7Ad(N.CBR,0°H90% 
CAnours u. Hormann. Ann. Pharm. 102, 300. 


Scheidet sich in farblosen Säulen aus der Lösung von Cyansäureallyl- 
ester in wässrigem Aethylamin. 
CAHours u. HorMmann. 


12 C 72 56,25 56,12 
2N 28 21,95 
12H 12 9,37 9,25 
20 16 12,43 


CuN®H202 128 100,00 
Stickstoffkern CFN?H?. 
* Glyoxalin (V, 96). 


O®N?H* Zur CEN?H?2, H?. 


Desus. Ann. Pharm. 107, 204; N. Ann. Chim. Phys. 54, 309; Chem. Gaz. 
1858, 352; Lieb. Kopp 1858, 397. 


Bildung. Beim Einwirken von Ammoniak auf Glyoxal. (Suppl. 


Glycosin (V, 96). 565 


297.) 20:H20* + 2NH® = O®N?H* + C?H20% (Ameisensäure) + 4HO. Ein 
anderer Theil des Glyoxals bildet Glycosin. 


Erwärmt man in Wasser zum Syrup gelöstes Glyoxal mit seinem 3-fachen 


Maass Ammoniakwassers auf 60 bis 70% und filtrirt das bald krystallisch nie- 
derfallende Glycosin ab, so bleibt eine braune Mutterlauge, welche Glyoxalin, 
Ameisensäure und überschüssiges Ammoniak hält. Man verjagt letzteres, ver- 
mischt den syrupdicken Rückstand mit warmer wässriger Oxalsäure, wo bald 


oxalsaures Glyoxalin anschiesst und reinigt das oxalsaure Salz durch Um- 


krystallisiren aus Wasser mit Hülfe von Thierkohle. Durch Erwärmen seiner 


wässrigen Lösung mit Kreide, Abfiltriren des oxalsauren Kalks und Ein- 


engen des Filtrats wird das schwierig krystallisirende Glyoxalin erhalten. 


Eigenschaften. Concentrisch vereinigte Krystalle von schwachem 
Fischgeruch und alkalischer Reaction. Schmilzt leicht und ver- 
dampft als dicker weisser Rauch. 

Zerfliesst an feuchter Luft und löst sich sehr leicht in Wasser. 
— Neutralisirt die Säuren zu Salzen und fällt aus salzsaurem 
Eisenoxyd, Kupferoxyd und aus Silbersalpeter die Oxyde, aber zersetzt 
Kalksalze nicht. Ein Ueberschuss von Glyoxalin löst Kupferoxyd 
‚ mit blauer Farbe. 


Chlorplatin-salzsaures Glyoxalin. — Schön gelber krystalli- 
scher Niederschlag, welcher aus warmem Wasser in orangerothen 
Säulen anschiesst. Löst sich leicht in heissem Wasser. 


Krystalle. Degvs. 

6C 36 13,12 13,44 
2N 28 10,21 

5H 5 1,82 1,96 
3 cl 106,5 38,84 

Pt 98,7 836,01 36,23 
CN®H#,HC1,PtCl? 274,2 100,00 

Ozxalsaures Glyoxalin. — Einfach. — Farblose Säulen, 


welche leicht schmelzen und verdampfen. Löst sich viel reichlicher 
in heissem, wie in kaltem Wasser. 


Neben Vitriolöl. Desvs. 
10 C ON 37,97 38,57 
2 N 28 17,72 17,82 
6H 6 3,79 4,05 
80 64 40,52 39,56 


CeN®H4,C:H208 158 100,00 100,00 


* Glycosin (V, 96). 
CH2N*H° —= 3C*H?,N*. 


Depus. Ann. Pharm. 107, 199; N. Ann. Chim. Phys. 54, 309; Chem. Gae. 


1858, 352; Lieb. Kopp 1858, 397. 


Bildung. Beim Einwirken von Ammoniak auf Glyoxal (Suppl. 


297). 30H20* + ANH3 = C!2N*H® + 12HO. 
Darstellung. Wird eine syrupdicke Lösung von Glyoxal bei 60 bis 70° 
mit ihrem 3-fachen Maass warmen wässrigen Ammoniaks vermischt, wobei sich 


566 Stammkern C°H*; Stickstoffkern C®N*. 


die Flüssigkeit bräunt und schwaches Aufbrausen eintritt, so entstehen einer- 
seits Glyoxalin und Ameisensäure, andererseits Glycosin, welches letztere sich 
während des Erwärmens in Nadeln ausscheidet. Man sammelt auf einem 
Filter, wäscht mit kaltem Wasser, entfärbt durch Schütteln der salzsauren 
Lösung mit Thierkohle und fällt wieder mit Ammoniak. 

Leichtes weisses Pulver aus stumpfen gestreiften Säulen be- 
stehend. Sublimirt beim Erhitzen ohne zu schmelzen in schönen 
lockeren langen Nadeln. Geruch- und geschmacklos, weich anzu- 


fühlen, wird beim Reiben stark idioelectrisch. 


De»v2. 
12 C 72 53,73 
4N 56 41,79 41,90 
6H 6 4,48 


CeN:H° 134 100,00 


Löst sich kaum in kaltem, wenig in kochendem Wasser, 
daraus in langen Nadeln krystallisirend. Löst sich sehr leicht in 
verdünnten Säuren, durch Ammoniak, Alkalien und Kalkwasser als 
weisses Krystallpulver fällbar. — Das salzsaure Salz bildet schöne 
grosse Krystalle, welche aus wässrigem Einfach-Chlorkupfer grünes 
Krystallpulver, aus Sublimat schweren krystallischen Niederschlag - 
scheiden. 


Ohlorplatin-salzsaures Glycosin. — Chlorplatin fällt aus 
salzsaurem Glycosin zu Anfang hellgelbbraunes, bei Ueberschuss 
von Chlorplatin schön goldgelbes Krystallpulver. Letzteres wird | 
bei zu langem Waschen heller und platinärmer, es löst sich, an- 
scheinend unter Zersetzung, leicht in kochendem Wasser. 


Gelbes Krystallpulver neben Vitriolöl. De»us. 
12 C 72 


13,16 13,71 
4 N 56 10,23 10,38 
sH 8 1,46 1,59 
Pt 1972 96,10 36,24 
6.01. 213 38,93 38,29 


GuNSH62HCI2PICE 546,2 100,00 100,21 


Oxalsaures Glycosin. — Krystallpulver, aus dem salzsauren Salz durch 
oxalsaures Ammoniak fällbar. 


Stickstoffkern CFN*. 


Mellon (V, 96). 


Less. Ann. Pharm. 95, 257, N. Ann. Chim. Phys. 45, 358; Anzeige der 
Resultate: Compt. rend. 40, 1077; Chem. Soc. Qu. J. 8, 259; Lieb. Kopp 
1855, 455. 

Die Mellonmetalle (v, 102) sind Salze der dreibasischen Mel- 
lonwasserstoffsäure, C'®N'®H?, welche Säure nicht völlig unzersetzt in 
folgender Weise erhalten wird. (Der nach V, 101 aus heissem wässrigen 


F 
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Mellonkalium durch Säuren gefä i & 
bezeichnet, ist ein Me ae ee er a 
Zusammensetzung. Lirpıg). 

Löst man frisch gefälltes Mellonquecksilber in kalter ver- 
dünnter Blausäure, entfernt das Quecksilber durch Hydrothion und 
die Blausäure durch Erwärmen, so bleibt wässrige Mellonwasser- 
stolisäure, von stark saurem Geschmack und ebensolcher Reaction, 
mit Weingeist mischbar. Sie treibt aus kohlensauren Alkalien 
Kohlensäure aus. und bildet mit Kali Mellonkalium, aber scheidet 
beim Verdunsten im Vacuum weisse Flocken oder Häute ab und 
lässt einen weissen etwas krystallischen Rückstand, welcher sich 
nur theilweis in Wasser löst. Dieser lösliche Antheil des Rück- 
standes bildet mit Kali noch Mellonkalium. LiEie. 

Mellonwasserstoffsäure hält die Elemente von 1 At. Ammoniak und 
3 At. Trieyanamid, NCy?. Dieser letztere Complex findet sich auch in den 


Körpern, aus welchen durch Zusammenschmelzen mit Schwefeleyankalium 
Mellonkalium erhalten wird, wie folg. Uebersicht zeigt: 


Nach Liesıa (Ann. Pharm. 95, 280). 


Melam C2N1H? = 3NH3,2NCy®. 
Melamin CN2H1? = ANH32NCY®. 
Ammelid C12N°H?08 = 3NH3,2NCy3,6H0. 
Ammelin CSN5H50? = NH3,NCy3,2H0. 


Chloreyanamid OeN°H*Cl = NH®,NCy®,HCl. 
Melanurensäure CeN*H*0* = NCy3,4HO. 
Hydrothionmellon CeN*H*S* = NCy3,4HS. 


Beim Schmelzen von Blutlaugensalz mit Schwefel wird das Mellon 
durch Zersetzung von Schwefelcyaneisen erzeugt, vielleicht indem aus 10 At. 
Schwefeleyaneisen und 3 At. Schwefeleyankalium 1 At. Mellonkalium, 8 At. 
Schwefelkohlenstoff und 10 At. Einfach-Schwefeleisen entstehen. Lissıc. 


Die Mellonmetalle sind drittel-, halb- oder einfach-sauer. 


Mellonkalium. — &. Drittel. — Darstellung. Man schmelzt 
in einer Porcellanschale 7 Th. Schwefeleyankalium, erhält im Fluss, 
bis die Masse ohne Aufschäumen ruhig fliesst und trägt 3 Th. 
frisch geschmolzenes Dreifach-Chlorantimon in kleinen Antheilen 
en. Das Gemenge lässt unter lebhaftem Aufblähen Schwefel- 
kohlenstoff entweichen, entflammt sich, was man durch Bedecken 
der Schale unterdrückt, und wird zur rothbraunen blasigen Masse, 
welche man zerreibt, in einem eisernen Tiegel unter Umrühren 
erhitzt, bis ein Theil des erzeugten Schwefelantimons sich am 
- Boden als geschmolzene Masse gesammelt hat, aussticht und in 
kochendem Wasser löst. Man filtrirt, kocht mit Bleioxydhydrat, 
so lange dasselbe noch Schwefel aufnimmt, filtrirt und lässt er- 
kalten, wo die Flüssigkeit meist zum Krystallbrei erstarrt. Der- 
‚selbe wird auf einem Filter gesammelt, unausgewaschen zwischen 
Fliesspapier gepresst, nachdem er trocken geworden, in kochendem 
Wasser gelöst, welche Lösung man wie die erste behandelt. Bei 
der dritten Krystallisation versetzt man die heiss filtrirte Flüssig- 
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keit mit Weingeist bis zur schwachen, wieder verschwindenden 
Trübung und wäscht den sich absetzenden Krystallbrei mit Wein- 
geist, so lange das Ablaufende mit salzsaurem Eisenoxyd noch 
Schwefelcyankalium verräth. | 

Statt des Dreifach-Chlorantimons dient auch Chlorwismuth, von welchem 
man !/s Th. auf 1 Th. Schwefeleyankalium anwendet. — Schmelzt man nach 
2 (V, 103) Blutlaugensalz mit Schwefel, so ist der Zusatz von !/2 kohlen- 
saurem Kali wegzulassen, da er schädlich und Mellonkalium zerstörend wirkt. 
— Stellt man nach 4 (V, 104) Mellonkalium - durch Schmelzen von 8 Th. 
Schwefeleyankalium mit 4 Th. Melam dar [oder nach 3 durch Schmelzen von 
3 bis 5 Th. Schwefeleyankalium mit nicht mehr als 1 Th. Mellon, Hexne- 
zura (Ann. Pharm. 73, 228)], so darf die Hitze nicht über die Entwicklung 
von Schwefelkohlenstoff hinaus bis zur Cyanentwicklung gesteigert werden, 
daher man die Temperatur mässigt, wenn sich die Gasblasen mit rother und 
nicht mehr mit blauer Flamme entzünden. Man erhält das anzuwendende 
Melam durch Erhitzen von Schwefelcyankalium mit gleichviel Salmiak unter 
Umrühren, so lange noch Schwefelkohlenstoff-Hydrothion-Ammoniak entweicht 
und bis Salmiak sublimirt, durch Auslaugen, Trocknen und schwaches Glühen 
des Rückstandes. Lizeıe. 

Das krystallisirte Mellonkalium mit 25,41 Proc. Wasser 
wurde von Lieeis nicht wieder erhalten, das jetzt erhaltene mit 
10 At. Wasser bildet weiche verfilzte sehr feine seidenglänzende ° 
weisse Nadeln, dem schwefelsauren Chinin gleichend. Zeigt in 
Dosen bis zu einer Drachme keine besondere Wirkung auf Menschen 
und Thiere. — Verliert sein Krystallwasser unter 200°. Das 
wasserfreie Salz löst sich in 37,5 Th. kaltem Wasser, reichlicher 
in heissem, weit weniger in Wasser, welches fremde Salze hält, 
so dass durch Zutropfen von Schwefeleyankalium zur warm- 
gesättigten Lösung sogleich Krystalle erscheinen. 


Getrocknet. Lrepie. Krystalle. Lrexıe. 
Mittel. Mittel (12). 
18C 108 2649 26,12 CisNisKs 407,6 81,91 
13N 182 44,66 44,38 
3K 117,6 28,85 28,72 10 HO 90 18,09 18,06 


CısNısK3 407,6 100,00 99,22 + 10 HO 497,6 100,00 
Das getrocknete Salz ist frei von Wasserstoff. Lresıc. 


Das getrocknete Mellonkalium schmilzt erst in der Rothglüh- 
hitze ohne Entweichen von Ammoniak und zerfällt in höherer Tem- 
peratur in Cyan, Stickgas und Cyankalium. Liegie. — Seine verdünnte 
heisse wässrige Lösung, in kochende verdünnte Salzsäure eingegossen, 
bleibt klar und erzeugt bei einstündigem Kochen (wo dann der Nie- 
derschlag, welchen Ammoniak anfangs in der Mischung hervorbringt, nicht 
mehr erscheint) Oyanursäure, Salmiak und Chlorkalium. C!eN®K® + 
7HC1 + 18HO = 3C6N®H308 + ANH:C] + 3KCl. Dabei entsteht keine Amei- 
sensäure. LIEBIG. — Zerfällt beim Kochen mit Kalilauge in Oya- 
melursäure, Ammoniak und Ammelid, HENNEBERG, von denen das 
Ammelid bei fortgesetztem Kochen in Melanurensäure, endlich in 
Cyanursäure übergeht. Liege. | 
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a. Bildung von Cyamelursäure und Ammelid: 
2C!°N!®K® + 18H0 = 2C012N’K305 + CleNsHs08 + 3NHS 
b. von Melanurensäure: 
Cı?N°H°0® + 2HO = Ci2NSH8S08 + NHS 
€. von Cyanursäure: 
C!2NSH808 + 4HO = 2C®N3H308 + 2NH®. 


b. Halb-Mellonkalium. — Lösliches saures Mellonkalium. 
Die mit dem gleichen Maass conc. Essigsäure vermischte warm 
gesättigte Lösung des "/,-Mellonkaliums lässt glänzende schief- 
 rhombische Blättchen auskrystallisiren, welche in der Wärme ver- 
wittern und durch kochendes Wasser in sich lösendes Drittel- 


und ungelöst bleibendes Einfach-Mellonkalium zerfallen. Likeie. 
S. auch V, 101. 


Bei 150°. Liegıe. Blättchen. Liesıe. 
18 © 108 29,23 28,75 C18N!3HK? 369,4 87,2 
13 N 182 49,28 6 HO 54 12,8 13,08 


H 1 0,27 0,43 
DK woe8,2 121,22 21,13 


CısN1SHK? 369,4 100,00 + 6 Aq 423,4 100,0 


c. Einfach. — Wird durch Eingiessen von wässrigem mässig- 


verdünnten Drittel-Mellonkalium in warme Salzsäure als weisser 
kreidiger Niederschlag erhalten. Löst sich mit stark saurer Reaction 
wenig in kochendem Wasser, leicht in wässrigem essigsauren Kali. 
Liepie. 


Bei 100°. Liesıe. 

18 C 108 32,61 31,97 
13 N 182 54,95 

2H 2 0,61 0,76 

K 39,2 11,83 11,93 


CıNısH®K 321,2 100,00 


Im heissem Wasser gelöstes Melloncaleium wird auch. durch über- 
schüssige Oxalsäure nur theilweis zersetzt, so dass aus dem eingeengten 
Filtrat saures Melloncaleium krystallisirt. — Das aus Sublimat durch Drittel- 
Mellonkalium gefällte Mellonquecksilber löst sich leicht in wässriger Blausäure, 
beim Verdunsten der Lösung bleibt ein weisser, in Wasser nicht mehr löslicher 
Rückstand. Liesıc. 


Mellonsilber. — Wird durch Vermischen von kochendem 
wässrigen Drittel-Mellonkalium mit neutralem Silbersalpeter als 
weisser Niederschlag erhalten. — Lässt beim Glühen Paracyan- 


silber, welches mit Natronkalk nicht allen Stickstoff als Ammoniak 
ausgiebt. LIEBIG, 


Bei 180°. Liepie. 
Mittel (10). 
18 © 108 1458 17,48 
13 N 182 29,64 29,54 
Ba a Bm U 
C18N13 A g3 614 100,00 99,50 


Hielt noch 0,0035 Proc. Wasserstoff. Lrszie. 
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* Cyamelursäure (V, 108). 
CEN’H?°O®, 


Hunnegere. Ann. Pharm. 73, 228; Chem. Gax. 1850, 268; Compt. chim. 
1850, 98; Lieb. Kopp 1850, 368. 


| Bildung. 1. Beim Kochen von Mellonkalium mit überschüs- 
siger Kalilauge. Suppl. 569. — 2. Die beim Kochen von rohem Mellon 
mit Kalilauge entstehende eigenthümliche Säure (V, 99) ist Cyamelursäure. 


Darstellung. Man kocht 1 Th. Mellonkalium mit 10 Th. Kalilauge 
von 1,2 spec. Gew. und 20 Th. Wasser so weit ein, dass sich ein käsiger 
Brei bildet, verdünnt und kocht weiter, bis sich nach wiederholtem Einkochen 
und Verdünnen auf der Oberfläche dünne Nadeln zeigen und die Lauge beim 
Erkalten zum Brei dieser Nadeln gesteht. Man wäscht die Nadeln nach ein- 
ander mit Kalilauge und mit Weingeist, versetzt ihre Lösung in kochendem 
Wasser mit etwas Weingeist, beseitigt die entstehenden Flocken, und scheidet 
aus dem beim Erkalten anschiessenden cyamelursauren Kali die Säure durch 
Salzsäure, worauf man sie noch aus kochendem salzsäurehaltigen Wasser um- 
krystallisirt. 


Eigenschaften. Die 5-fach-gewässerte Säure bildet weisse ab- 
färbende Krusten mit einzelnen hervorragenden Säulen und Pyra- 
miden; selten werden Nadeln erhalten. Röthet Lackmus. Verliert 
nach dem Trocknen neben Vitriolöl bei 100 bis 120° das Krystall- 
wasser. 


Getrocknet. H£nnEBERG. Krystalle. HENNEBERG. 
Mittel. 
120 72 3258 82,04 CuN’HS0° 221 83,08 
TN 9 44,34 5 HO 45 16,92 17,47 


SH 3 1,35 1,85 
60 4 21,7 


C1N’H>08 221 - 100,00 Eee 266 100,00 


Hrnnegera gab anfangs der Formel C12N’H*0® den Vorzug, bis Lırsıg’s 
neue Formel des Mellons für obige entschied. 


Färbt sich in mässiger Glühhitze gelb, giebt Cyansäuredampf 
und Cyanursäuresublimat aus und lässt Mellon. — Kochende Sal- 


petersäure erzeugt Krystalle, wohl von Cyanursäure. HENNEBERG. 
— Zers. mit Kalilauge s. beim Mellonkalium. 


Die gewässerte Säure löst sich in etwa 420 Th. Wasser 
von 17°, leichter in heissem. Sie treibt aus kohlensauren Alka- 
lien Kohlensäure aus und bildet drittel-, (halb-) und einfach-saure 


Salze. Das Ammoniaksalz bildet leicht lösliche Nadeln, welche an der Luft 
Ammoniak verlieren und zerfallen. 


Oyamelursaures Kali. — a. Dritte. — Farblose glasglän- 
zende, bis zu !, Zoll lange Nadeln von stark alkalischer Reaction, 
laugenhaftem, dann bitterkratzendem Geschmack. Löst sich in 
7,4 Th. Wasser von 18°, in 1 bis 2 Th. kochendem Wasser, 
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nicht in Weingeist. — Verliert nach dem Trocknen neben Vi- 
triolöl bei 100° 13,86 bis 14,03 Proc. Wasser = 6 At. (Rechn. = 
13,86 Proc. HO). 


Getrocknet. Henn£egere.  Lieeie. 

Mittel. Mittel. 

12 C 72 21,45 21,59 21,02 
7N 98 29,20 29,48 
6 0 48 14,30 13,76 
3K 117,6 35,05 34,92 

H 0,25 0,09 


CL2N’K30®8 335,6 100,00 100,00 
Der Wasserstoff gehört nicht zur Constitution des Salzes. Liegre. | 


b. Einfach. — Aus dem warmen mässig verdünnten wäss- 
rigen drittel-sauren Kalisalz scheidet Essigsäure irisirende Blättchen, 
welche aus kochendem Wasser zu Drusen vereinigt krystallisiren. 
Von saurer Reaction und leichter als die Säure in Wasser löslich. 
Das neben Vitriolöl getrocknete Salz verliert bei 120° 12,15 Proc. 
— 4 At. Wasser (Rechn. = 12,19 Proc. HO) und lässt beim Glühen 
Mellonkalium. 


Getrocknet. HENNEBERG. 

12 C 12 27,77 27,22 
7N 98 37,77 

2H 2 0,77 1,21 
60 48 18,52 

K 39,2 15,17 14,95 
CıN’H®KO® 259,2 100,00 

Oyamelursaurer Baryt. — Aus dem verdünnten kochenden 


Kalisalz a fällt salzsaurer Baryt lockere mikroskopische Nadeln, 
welche bei 100 bis 120° noch 1 At. Wasser zurückhalten. 


Bei 250°. HENNEBERG. 
CRN?O3 194 45,75 
3 BaO 230 54,25 54,12 


C12N?7Ba?0® 424 100,00 


Das Kalisalz a fällt schwefelsaure Magnesia weiss krystallisch, salz- 
saures Eisenoxyd gelb amorph, schwefelsaures Kupferoxyd blauweiss, körnig- 
krystallisch. 


_ Cyamelursaures Silberoxyd. — Käsiger amorpher Nieder- 
schlag, weleher bei 100 bis 130° noch Wasser zurückhält. 
Bei 100°. HENNEBERG. 
Mittel. 
12 C 72 12,86 13,12 

7N 98 17,50 

2H 2 0,36 0,54 

80 64 11,48 

3 Ag 8324 57,85 57,88 


CiN?Ags0° + 2Aqg 560 100,00 
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Propylen (V, 108). 
C5H®. 


ReynoLos. N. J. Pharm. 16, 399; Chem. Soc. Qu. J. 3, 111; Ann. Pharm. 
71, 119 und 77, 114; Lieb. Kopp 1849, 426; 1850, 494. 


Canouns. Compt. rend. 31, 142 und 291; Chem. Soc. Qu. J. 3, 240; Lieb. 
Kopp 1850, 401 und 496. E 
Berraetor u. DE Luca. N. Ann. Chim. Phys. 43, 272; Ann. Pharm. 92, 
306; Lieb. Kopp 1854, 453. 


Berrueror. N. Ann. Chim. Phys. 43, 399; Ann. Pharm. 94, 78; Lieb. 
Kopp 1855, 611. — N. Ann. Chim. Phys. 51, 69 und 81; Ann. Pharm. 
104, 184; Lieb. Kopp 1857, 425. — N. Ann. Chim. Phys. 53, 69; 
Ann. Pharm. 108, 188; Lieb. Kopp 1858, 215. 


Von Reynoros entdeckt. — Metaceten. 


Bildung. 1. Sumpfgas, welches man mit Kohlenoxyd durch 
ein glühendes Rohr leitet, erzeugt etwas Propylen. 2C2H* + 020? = 
C5H® + H?0?. BERTHELOT. — 2. Tropft man Bromoform in erkäl- 
tetes Zinkäthyl, so werden unter heftigster Reaction Propylen, Vine- 
gas und in der Vorlage sich verdichtender Bromvinafer gebildet. 
ÄLEXEYEFF U. BEILSTEIN (Compt. rend. 58, 172; Krit. Zeitschr. 7, 105). 
Auch Chloroform bildet mit Zinkäthyl etwas Propylen, aber hauptsächlich 
Amylen. Auf Chlorkohlenstoff wirkt Zinkäthyl heftig ein unter 
Bildung von Propylen, Vinegas und Chlorvinafer. C2C1+-+ 3(C+H5Zn) = 
CsH® + C*H* + C#H5C1 + 3ZnCl. RIETH u. BEILSTEIN (Ann. Pharm. 124, 
242). Aus Methylchloracetol durch Zinkäthyl. S. unten. 


3. Bei der Zersetzung vieler organischer Verbindungen durch 
. Glühhitze, meist neben vielen anderen Producten. So bei der 
trocknen Destillation von ameisensaurem Baryt, essigsaurem Kalk, 
BERTHELOT; essigsaurem Kalk mit oxalsaurem Kali, DusartT (N. Ann. 
Chim. Phys. 45, 339); butteressigsaurem Baryt, LiMPRIcHT u. v. USLAR 
(Ann. Pharm. 94, 325), buttersaurem Baryt, ölsaurem Kalk, BERTHE- 


R | 
| 
| 
| 


Lot; von Pelargonsäure, Palmitinsäure, CAHouRs, Rohrzucker oder 


Traubenzucker mit Natronkalk. BERTHELOT. Reichlich beim Durch- 
leiten von Mylalkoholdampf, ReynorLps, oder Baldriansäuredampf 
durch ein glühendes Rohr. HoFMANN (Chem. Soc. Qu. J. 3, 121. — 
Aus Holz bereitetes Leuchtgas hält Propylen. Reıssıs (Anal. Zeitschr. 3, 9). 
4. Mehrfach bei Zersetzungen des Glycerins, des Iodallyl- 
afers, Iodisopropylafers und Isopropylalkohols, so beim Einwirken 
von Zweifach-Iodphosphor auf Glycerin neben Iodallylafer, beim 
Behandeln von Iodallylafer mit Zink und verdünnter Schwefelsäure _ 
oder mit Quecksilber und conc. Salzsäure. BERTHELOT u. DE Luca. 


Im letzteren Falle wird Iodquecksilberallyl und aus diesem durch Salzsäure, u 
auch durch Hydriod oder Hydrothion Propylen erzeugt. Lmnwemann (Ann. 


Pharm. Suppl. 3, 262). — Beim Erhitzen von Iodallylafer mit Hydriod 
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im zugeschmolzenen Rohr, neben Iodisopropylafer. ERLENMEYER 
(Krit. Zeitschr. 7, 642). — Beim Einwirken von Zinkäthyl auf Iod- 
allylafer neben vielen anderen Producten. Wurtz (Compt. rend. 56, 
354). — Beim Erhitzen von Isopropylalkohol mit überschüssigem 
Vitriolöl, BERTHELOT, von Iodisopropylafer mit Cyansilber. Mar- 
KOWNIKOFF (Ann. Pharm. 138, 364). 


5. Beim Erhitzen von. Quintichlorthymol auf 200°. LatLe- 
MAND. S. VII, 397. 


6. Der durch rauchende Schwefelsäure oder durch Brom 
absorbirbare Theil der Gase, welche sich beim Auflösen von Roh- 
eisen in Säuren entwickeln, hält Vinegas, Propylen, Butylen, 
Amylen, Caproylen, auch scheidet sich in den Waschflaschen, 
durch welche das entweichende Gas geleitet wurde, ein Gemenge 
der höheren Glieder derselben Kohlenwasserstoffreihe ab. Hann 
(Ann. Pharm. 129, 57). 


Darstellung. Man erwärmt 30 Gr. Iodallylafer mit 150 Gr. Queck- 
‚silber und 50 Gr. rauchender Salzsäure, wo sich gegen 3 Liter Propylen ent- 
‚wickeln. Dasselbe ist von Spuren Salzsäure, auch durch Erkälten auf —400 
von Spuren einer jod- oder chlorhaltigen Verbindung zu befreien. BErTueLor 
u. DE Luca. CO. Tuan (Ann. Pharm. 123, 187) setzt dem Quecksilber Zink 
zu, da reines Quecksilber kaum Gas entbindet. S. auch Basserr (Krit. 
Zeitschr. 9, 446; Chem. News 14, 1). 

. „Figenschaften” Farbloses Gas von 1,498 spec. Gew., eigen- 
thümlichem phosphorartigen Geruch und süsslichem Geschmack, 
nicht durch Erkälten auf — 40°, aber durch starken Druck zu 
verdichten. BERTHELOT u. DE Luca. 


Zersetzungen. Bei der Verbrennung von 1 Maass Propylen werden 
4"/, Maass Sauerstoff verbraucht und 3 Maass Kohlensäure erzeugt. 
— Bildet bei der Oxydation mit wässrigem übermangansauren Kali 
Essigsäure und Ameisensäure, TRUCHOT (Compt. rend. 68, 274: Knit, 
Zeitschr. 9, 542); in der Kälte auch Malonsäure, Oxalsäure und 
Kohlensäure, BERTHELOT (Compt. rend. 64, 36). — Vereinigt sich mit 
Jod langsam zur flüssigen Verbindung, BERTHELOT; wird von Brom 
zu Zweifach-Brompropylen verschluckt und vereinigt sich mit Chlor 
zu Zweifach-Chlorpropylen. REYNoLDs. Auch nach vielen Erfahrungen 
Anderer bildet Brom Zweifach- Brompropylen, dagegen scheint Wo1kıKorF 
(Krit. Zeitschr. 6, 161) meist Zweifach-Brom-Brompropylen erhalten zu haben. 
— Verbindet sich mit Chlorjod. Sımpson (Ann. Pharm. 125, 103). — Salz- 
säure, Hydrobrom- und Hydriodsäure vereinigen sich mit Propylen 
zu Chlor-, Brom- und Jodisopropylafer. BERTHELOT. — Wird von 
Vitriolöl rasch unter Freiwerden von Wärme verschluckt, wobei 
35 Gramm Vitriolöl bis zu 4 Liter Propylen aufnehmen. Die Lösung 
hält Propylschwefelsäure; falls rauchendes Vitriolöl angewandt wurde, 
eine der Isäthionsäure entsprechende Säure. Die Lösung entwickelt beim 
Verdünnen mit Wasser kein Gas, aber trübt sich durch Ausscheidung con- 


densirter Kohlenwasserstoffe, deren Siedpunkt gegen 300° liegt und lässt beim 
Destilliren Isopropylalkohol übergehen. Berruzuor. 
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Wasser verschluckt bei 1,4° 0,426 Maass, bei 4,9° 0,3422 Maass, bei 
9,4° 0,2743 Maass, bei 14,4° 0,2427 Maass und bei 18,3° 0,2164 Maass Pro- 
pylen. Tuan. h 

Propylen löst sich wenig in wässrigem Halb- Chlorkupfer- 
Ammoniak, nicht in wässrigem, mit Ammoniak und Salmiak ver- 
setzten Einfach-Ohloreisen oder schwefelsaurem Chromoxydul. BER- 
THELOT (Par. Soc. Bull. 5, 192). 


Leitet man Propylen durch in Salzsäure gelöstes Einfachehlor- 
platin, versetzt die gesättigte Lösung mit Chlorkalium und engt ein, 
so erscheinen Krystalle von Chlorplatinkalium, dann gelbe Nadeln, 
durch Umkrystallisiren zu reinigen. — Citrongelbe Tafeln = 
CH, 2PtCL,KCI + 2Aq. Wird durch Kochen mit Wasser unter Ab- 
scheidung von Platin zersetzt. BIRNBAUM (Krit. Zeitschr. 10, 518). 


Propylen löst sich zu 12 bis 13 Maass in absolutem Weimn- 
geist, zu mehr als 13 Maass in Schwefelkohlenstoff, zu 17 Maass in 
"Aether, 18 Maass in Terpenthinöl;, aus lufthaltigem Propylen nehmen 
diese Flüssigkeiten weniger auf. BERTHELOT U. DE Luca. 


* Propylwasserstoff (V, 108). 
CH. == HR 


Bertueror. N. Ann. Chim. Phys. 51, 56 und 70.— Par. Soc. Bull. (2) 7, 56. 
Ronaros. Chem. Soc. (2) 3, 54; J. pr. Chem. 94, 420. | 


Aus rohem amerikanischen Petroleum entwickeln sich bei gewöhnlicher 
Temperatur Gase, welche Aethylwasserstoff und Propylwasserstoff halten. 
Ronauos. | 


Bildung. Beim Erhitzen von Zweifach-Brompropylen mit Wasser 
und Iodkalium. — Neben Propylen und Kohlensäure beim Erhitzen 
von Bibrompropylen, Zweifach-Brom-Brompropylen, Dreifach-Chlor- 
allyl und Trichlorhydrin mit Wasser, Kupfer und Iodkalium. — Beim 
Erhitzen mit wässriger Hydriodsäure von 1,9 spec. Gew. auf 275° 
aus Iodallylafer neben '/s Wasserstoff, aus Glycerin neben '/, Wasser: 
stoff, aus Aceton neben anderen Gasen. BERTHELOT. Auch Cyanvinafer, 
Benzol, Toluol, Diphenyl und andere aromatische Verbindungen erzeugel 
ausser andern Producten Propylwasserstoff, wenn sie mit 20 bis 80 Th. Hy: 


driodsäure erhitzt werden. Berrustor (Compt. rend. 64, 760, 786 u. 829; Krit 
Zeitschr. 10, 310). | 


Das aus Jodallylafer erzeugte Gas kann durch Schütteln mit ausge 
kochtem absoluten Weingeist, welcher besonders Propylwasserstoff löst um 
Kochen oder Verdünnen des Weingeistes mit seinem Maass Wasser vo! 
Wasserstoff getrennt werden. Man entfernt den Weingeistdampf durch eine 
Tropfen Vitriolöl. Berrneuor. A 


Löst sich sehr wenig in Wasser, Brom, Vitriolöl , und Halb 
chlorkupfer, zu etwa 6 Maass in einem Maass absolutem Weingeist 
BERTHELOT, 2 


BR 
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* Propylalkohol (V, 108). 
C°H?0O? — C°H®,H20°. 


OnanceL. Compt. rend. 37, 410; Chem. Soc. Qu. J. 6, 287; Ann. Pharm: 
87, 127; Lieb. Kopp 1853, 508. 


Tritylhydrat. Normaler Propylalkoho!. 


Findet sich in kleiner Menge in dem Fuselöl des aus Wein- 
trebern [auch aus Runkelrüben, PERROT (Compt. rend. 45, 309; Ann. 
Pharm. 105, 64)] bereiteten Branntweins und wird durch oft wiederholte 
gebrochene Destillation gesondert. — Farblose Flüssigkeit von starkem 
Fruchtgeruch, 96° Siedpunkt, 2,02 Dampfdichte (Rechn. — 2,08). 
Leichter als Wasser, in dem er sich reichlich, doch nicht nach allen 
Verhältnissen löst. Vereinigt sich mit Säuren zu Estern, mit Vitriolöl 
zu Propylschwefelsäure, bildet beim Vermischen mit Kalihydrat und 
Schwefelkohlenstoff dem xanthonsauren Kali entsprechende Nadeln. 


CHANCEL. — Bildet einen gegen 100° siedenden Jodpropylafer. 
PERROT. 


Zum normalen Propylalkohol wird Chlorpropylafer gehören, welcher 
nach ScHürzENBERGER aus buttersaurem Natron durch überschüssiges Chlorjod 
erzeugt wird (Compt. rend. 52, 135; Ann. Pharm. 120, 116). 


* Isopropylalkohol (V, 108). 
67707 — 691°, H?02. 


Berraeior. N, Ann. Ohim. Phys. 43, 399; Ann. Pharm. 94, 78; Chim. 
organ. 1, 114; Lieb. Kopp 1855, 611. — Compt. rend. 56, 700; Ann. 
Pharm. 127, 69. — Compt. rend. 57, 797; Ann. Pharm. 129, 126; Lieb. 
Kopp 1863, 465. 
 Frrever. Compt. rend. 55, 53; Repert. Chim. pure 4, 351 und 5, 247; Ann. 
Pharm. 124, 324 und 129, 125; Lieb. Kopp 1862, 404. — Compt. rend. 
60, 346; J. pr. Chem. 94, 281; Ann. Pharm. 135, 208. 


_ Liwnemann. Ann. Pharm. 125, 307; Par. Soc. Bull. 5, 476; Lieb. Kopp 
1863, 327. — Ann. Pharm. Suppl. 3, 257; Vorl. Mitth.: Ann. Pharm. 
133, 132. — Ann. Pharm. 136, 27; 140, 178. 


Ertenmeye.r Ann. Pharm. 126, 305; Par. Soc. Bull. 5, 617; Lieb. Kopp 
1863, 494. — Krit. Zeitschr.,7, 642; Lieb. Kopp 1864, 489. — Ann. Pharm. 
139, 211. 


or Lond. Roy. Soc. Proc. 12, 533; Ann. Pharm. 129, 127; Lieb. 
Kopp 1863, 494. 


Pseudoprovylalkohol. Acetonalkoho!. 


Der Isopropylalkohol gehört einer Klasse von Verbindungen an, welche 
wie die gewöhnlichen oder normalen Alkohole Ester, Afer und ähnl. Verbin- 
dungen bilden, nicht aber bei der Oxydation Säuren mit gleichem Kohlegehalt 
zu liefern vermögen. Nimmt man an, dass im Methylalkohol ein Doppelatom 
‚Kohle verbunden sei mit 3 At. Wasserstoff und ferner mit der Gruppe O®H, 
- was etwa durch die Formel H-02-C?H3 ausdrückbar ist, so sind die normalen 
_ Alkohole als Verbindungen anzusehen, in welchen eine der Gruppen C?Hs, 
se u Bl 9. = KERERET 1 At. des mit Kohle verbundenen Wasserstoffs ersetzt. In 
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den secundären Alkoholen wären zwei gleiche oder zwei verschiedene Alkohol- 
radicale an die Stelle zweier Wasserstoffatome getreten, in den tertiären Al- 
koholen alle drei Wasserstoffatome in dieser Weise ersetzt. — Der normale 
Propylalkohol und der Isopropylalkohol, sowie die von BurLerow dargestellten 
tertiären Alkohole erhalten dann folgende Formeln: 


C?H3 
C2H2(C?H?) C:H> c® C2H3 
o H? oder C?; H2 H 
O2-H O2-H :02-H 
Normaler Propylalkohol. Isopropylalkohol. 
| 6?H3 
Im 0 C2H3 
C?| H? | C3H3 
O2-H 02-H 
Normaler Butylalkohol. Pseudobutylalk. o. Trimethylcarbinol. 
C?H3 ( C2H3 
C:H> C2H3 
0% OH 0% (EB ,CH,CaH> 
O2-H | O2-H | 
Methylbiäthylcarbinol. Propylbimethylcarbinol. 


Bildung. 1. Aus Propylen. Propylschwefelsäure oder die Lösung 
von Propylen in Vitriolöl liefert nach dem Verdünnen mit Wasser 
beim Destilliren Isopropylalkohol. BERTHELOT. Gesättigte Hydriod- 
säure verschluckt Propylen unter Bildung von Iodisopropylafer, aus 
welchem man den Alkohol wie nach 3 scheidet. ERLENMEYER. — 2. Aus 
Propylglycol wird durch. Erhitzen mit Hydriod Iodisopropylafer er- 
halten, welcher durch Reduction von Propylglycol zu Isopropylalkohol 
(CsHsO* + 2HJ = C°H50? + 2H0 +29) und durch weitere Einwirkung 
von Hydriod auf diesen entstand. WURTZ (N. Ann. Chim. Phys. 63, 124; 
Ann. Pharm: Suppl. 1, 380). — 3. Propylenoxyd wird durch Natrium- 
amalsam zu Isopropylalkohol reducirt. LiNNEMANN. — 4. Aus Glycerin. 
Der durch überschüssiges Hydriod aus Glycerin entstehende Iodiso- 
propylafer bildet mit oxalsaurem Silberoxyd Oxalisopropylester, 
aus welchem Ammoniak Isopropylalkohol erzeugt; auch wird durch 
Erhitzen dieses Iodisopropylafers mit feuchtem Silberoxyd, ausser Pro- 
pylen und Isopropyläther, Isopropylalkohol erhalten. EERLENMEYER. 
— 5. Aus Iodallylafer. Der durch Einwirken von Hydriod auf Iod- 
allylafer entstehende Iodisopropylafer erhitzt sich mit oxalsaurem Sil- 
beroxyd unter Bildung von Oxalisopropylester, aus welchem festes 
Kalihydrat den Isopropylalkohol scheidet. SımpsoN. — Aus Bichlor- 
hydrin durch Natriumamalgam , insofern dieses zuerst in Epichlor- 
hydrin, dann in Allylalkohol, endlich in Isopropylalkohol übergeht. 
LOURENCO (N. Ann. Chim. Phys. 67, 323). 


6. Aus Aceton durch Wasserstoff im Entstehungszustande; 
nämlich durch Natriumamalgam, FRrıEDEL, durch Zink, welches auf 
Ammoniakwasser , oder durch Zink-Eisen, welches auf wässrige Am- 
moniaksalze wirkt. LORIN (Compt. rend. 56, 845; Ann. Pharm. 128, 355. 


Isopropylalkohol (V, 108). 577 


— .Par. Soc. Bull. 4, 429; Ann. Pharm. 139, 372. — 7. Aus Acrol in 
gleicher Weise. Natriumamalgam bildet mit wässrigem Acrol ein Ge- 
menge von Isopropyl- und Allylalkohol, doch zuweilen nur Harz; 
Zink und Salzsäure erzeugen Allylalkohol, Isopropylalkohol und Acro- 
pinakon. LinNEMAnN. 


Darstellung. Aus Aceton. Man versetzt mit 5 Maass Wasser ver- 
dünntes Aceton (von 56° Siedpunkt) allmählich mit Natriumamalgam, bis sich 
eine leichte Schicht aussondert, giesst sämmtliche Flüssigkeit vom Quecksilber 
ab, destillirt, so lange noch brennbares Destillat übergeht, verdünnt dieses 
abermals mit 5 Maass Wasser, behandelt wieder mit Natriumamalgam und 
wiederholt diese Operationen 6 Mal oder so oft, bis das Amalgam viel Gas 
entwickelt. Das Destillat wird mit kohlensaurem Kali entwässert, durch mehr- 
maliges Destilliren von den über 100° siedenden Antheilen befreit, und mit 
feingepulvertem trocknen Chlorcaleium zum Brei zusammengerieben, welcher 
bald erstarrt. Diese Masse verliert im Vacuum neben Vitriolöl alles anhän- 
gende Aceton, was man durch öfteres Zerreiben und Auspumpen befördert, 
und wird zum staubigen geruchlosen Pulver, welches die Chlorcaleiumverbin- 
dung des Isopropylalkohols ist. Man unterwirft sie der Destillation über freiem 
Feuer, zerlegt das Destillat durch gebrochene Destillation und reinigt die bei 
82 bis 84° übergehenden Antheile, 5/s betragend, durch Rectificiren über 
‘ Natrium. Linnemann. 


Frreven entwässert die aus wässrigem Aceton durch Natriumamalgam 


erzeugte leichte Schicht mit kohlensaurem Kali, verwandelt den zwischen 80 
und 90° übergehenden Antheil durch Behandeln mit Iod und Phosphor in 
Iodpropylafer, welcher durch Rectificiren und Aussondern des bei 90 bis 95° 
siedenden Antheils gereinigt und mit essigsaurem Silberoxyd in den bei 90 
bis 95° siedenden Essigpropylester verwandelt wird. Aus dem Ester wird der 
- Alkohol durch Kali geschieden. Oder Er schüttelt den bei 80 bis 90° über- 
gehenden Antheil mit conc. 2-fach-schwefligsaurem Natron und lässt längere 
Zeit damit stehen, destillirt den flüssig gebliebenen Antheil im Vacuum bei 
sehr niedriger Temperatur, rectificirt das Destillat über Baryt, endlich wiederholt 
über Natrium. 


| Eigenschaften. Farblose leicht bewegliche Flüssigkeit von schwa- 

chem Weingeistgeruch. Siedet bei 0,739 M. Druck bei 83 bis 84°. 
Spec. Gew. = 0,791 bei 15°. Erstarrt nicht bei — 20°. Optisch 
unwirksam. LINNEMANN. 


Andere Angaben über Siedpunkt und spec. Gewicht: 
Isopropylalkohol aus: Siedpunkt. Spec. Gew. Beobachter. 


0) 5, A EN ARE ARE 86— 88° _ FRIEDEL. 
Benrlen N enn e 81-—-82° 0,817 bei 17° BErrTHELor. 
“ Glycerin, Iodpropylafer ... 82—85° _ ERLENMEYER. 
Iodallylafer, Iodpropyl .... 85—88° — Sımpson. 
ee ge Linnemann. 
‚ Mittel. 
60 36 60,00 59,21 59,91 
sH 8 13,33 13,47 13,52 
20 16 26,67 27,32 26,57 
CSHSO: 60 100,00 100,00 100,00 
Zersetzungen. 1. Verbrennt mit stärker russender Flamme als 
Weingeist. BErtueLor. — 2. Bildet mit Vitriolöl Propylschwefel- 


säure, schwärzt sich beim Erhitzen mit Vitriolöl und Sand unter Ent- 


wicklung von Gasen, welche aus Propylen und Propylwasserstoff 
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bestehen. BERTHELOT. — 3. Wird durch Ohromsäure zu Aceton mit 
wenig Essigsäure oxydirt. FRIEDEL. So verhält sich auch Berrueror’s und 


Ertenneyer’s Isopropylalkohol. 


4. Wird in der Kälte durch Brom langsam unter Freiwerden 


von etwas Hydrobrom verändert; erwärmt man, wenn die Farbe des 
Broms nicht mehr verschwindet, so entstehen zwei Schichten, deren 
untere bei 60 bis 63° siedenden Bromisopropylafer , C°H’Br, ferner 


3-fach und 4-fach-Bromaceton enthält, welche letzteren beiden beim 


Erhitzen verkohlen, aber im Vacuum bei 2 Centim. Quecksilberdruck 


zwischen 130 und 150° übergehen. 6C°H80°? + 8Br = C$H®Br30? + 50°H’Br 


--10HO. FRIEDEL. Lmmemann erhielt beim Vermischen mit 5 Th. = 2 At. 
Brom, wobei anfangs lebhaftes Erwärmen stattfand, Bromisopropylafer, Zwei- 
fach-Brompropylen, C®H®Br?, und Bromsubstitutionsproducte des Acetons, Di- 
bromhydrin war nicht vorhanden, auch kein Bromoform, welches aber durch 
Kalilauge aus dem Bromaceton erzeugt wird. 


5. Isopropylalkohol löst Natrium unter Wasserstoffentwicklung, 
er bildet nach Art anderer Alkohole mit den Säuren Ester. BERTHELOT. 
FRIEDEL. 


Verbindungen. Mit Wasser. Bildet 3 Hydrate. 


a. Mit 2/s At. Wasser. — 3C®H®02,2H0. Der bei 81° siedende Antheil 
eines mit wasserfreiem Kupfervitriol behandelten Isopropylalkohols zeigte bei 
15° 0,800 spec. Gew. und nachstehende Zusammensetzung, auch könnte Ber- 
ı#ELor’s Isopropylalkohol aus Propylen von: 81 bis 82° Siedpunkt, 0,817 spec. 
Gew. bei 17° hierher gehören. Linnemann. 


LinneMmann. 
18 C 108 54,54 54,15 
26-.'H 26 13,13 13,40 
80 64 82,32 h 32,45 
3Cs°H8022HO 198 100,00 100,00 


b. Mit 1 At. Wasser. — C°H802,HO. Entsteht bei unvollständigem 
Entwässern von c mit kohlensaurem Kali, Limwwemann, von wasserbaltigem 
Isopropylalkohol mit Kupfervitriol. Ertenmeyer. Siedet bei 80°. 

c. Mit s At. Wasser. — 3C°H802,4HO. Wird durch Destilliren von 
wässrigem Isopropylalkohol aus dem Wasserbade erhalten. Siedet bei 78 bis 80° 
bei 0,738 M. Druck. Spec. Gew. 0,832 bei 15°. Erstarrt nicht bei — 20°. 
Linnemann. 


LinNneMmAnn. 
18 C 108 50,00 49,56 
28H 28 12,96 13,37 
10 O0 80 37.04 37,07 


30°H80?2,4HO 216 100,00 100,00 
Löst sich nach allen Verhältnissen in Wasser und wird aus der 
Lösung durch kohlensaures Kali oder durch genug Chlorcaleium wieder 
geschieden. Verdünnt man im letzteren Falle mit Wasser bis zur Vereinigung 


beider Schichten und erwärmt, so erfolgt Trennung, beim Erkalten Wieder- 
vereinigung. BERTHELOT. FRrIEDEL. 


Bildet mit Ohlorcaleium eine feste geruchlose pulvrige Verbin- 


dung, welche durch trockne Destillation oder durch Wasser zerlegt 


wird. LINNEMANN. 
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« Propylaldehyd oder Sixaldid (V, 108). 
1202, 03,02, 


Limpric#t u. v. Usuar. Ann. Pharm. 94, 326. 

Wurtrz. N. Ann. Ohim. Phys. 55, 450. 

MicnArson. Compt. rend. 59, 388; Ann. Pharm. 133, 182. — Compt. rend. 
59, 442; Ann. Pharm. 134, 68; Lieb. Kopp 1864, 335 und 336. 

Propylal. 

Beim Destilliren von Weizenkleber mit Braunstein und Schwefelsäure 
erhielt Krruer (Ann. Pharm. 72, 24) eine dem Aldehyd der Metacetsäure 
von GUCKELBERGER (V, 108) ähnliche Flüssigkeit von 60 bis 800 Siedpunkt, 
welche aber mit Platinmohr keine Säure bildete. Sriveuer (Ann. Pharm. 
111, 286) hält diese Flüssigkeiten für das isomere Aceton, welches sich bei 
GUCKELBERGER’S Versuch wegen Gehalt an Butylaldehyd mit Platinmohr säuerte. 


Bildung. 1. Aus Butylalkohol bei der Oxydation mit 2-fach- 
chromsaurem Kali und Schwefelsäure neben Propionsäure. Das so 
erhaltene Aldehyd siedet bei 59 bis 61°, zeigt 2,06 Dampfdichte 
(Rechn. = 2,01) und erzeugt mit Silberoxyd und Wasser Propionsäure. 
‘ MicHAELson. — 2. Aus Propylglycol beim Erhitzen mit Chlorzink. Es 
gehen von 55 bis 200° siedende Producte über, deren unter 65° sie- 
dender Antheil stark nach Aldehyd riecht und die Zusammensetzung 
des Propylaldehyds zeigt. Wurrz. 

3. Durch trockne Destillation von butteressigsaurem Baryt oder Blei- 
oxyd, gebrochene Destillation des übergehenden Gemenges von Propylal und 


Propion, und Auffangen des gegen 66° siedenden Antheils wird das (nach 
Limpricnt u. v. Uszar mit Propylaldehyd isomere, nicht identische) Propylal 


erhalten, von eigenthümlichem Geruch, mischbar mit Wasser, Weingeist und 


Aether. Es wird durch warme Kalilauge gelb gefärbt, reducirt heisses Silber- 
oxydammoniak, liefert auch in der Kälte mit wässrigem oder ätherischem Am- 
moniak keine Krystalle und löst sich in conc. 2-fach-schwefligsauren Alkalien 
unter Freiwerden von Wärme, erst nach langem Stehen wenig Krystalle ab- 
scheidend. Limpricar u. v. Ustar. — 4. Bei der trocknen Destillation von 
buttersaurem mıt ameisensaurem Baryt wird eine Flüssigkeit erhalten, welche 
nach dem Behandeln mit Bleioxyd und dem Trocknen mit Chlorcaleium nach- 
einander Propylaldehyd und Butylaldehyd übergehen lässt, durch gebrochene 
Destillation zu scheiden. Das Propylaldehyd siedet bei 54 bis 63°, zeigt 
0,8284 spec. Gew. bei 0°, 2,03 Dampfdichte; es löst sich in Wasser, wird an 
der Luft rasch sauer, scheidet aus feuchtem Silberoxyd Metall und bildet 
beim Erhitzen damit propionsaures Salz. Mrcuarrson. — 5. Destillirt man 
propionsauren mit ameisensaurem Baryt, so wird eine bei 48 bis 55° siedende 
Flüssigkeit mit 58,03 Proc. C, 10,31 H erhalten, vielleicht unreines Propyl- 
aldehyd. Limpricht (Ann. Pharm. 97, 369). 


Als 300 Grm propionsaurer Kalk mit der äquivalenten Menge ameisen- 
sauren Kalks gemischt und destillirt wurden, gingen 170 Gr. Flüssigkeit über, 
zu ?/s Maass aus einer wässrigen, zu !/s aus einer aufschwimmenden Oelschicht 
bestehend. Letztere zerfiel beim Schütteln mit 2-fach-schwefligsaurem Natron 
in einen unverbundenen Antheil, welcher meist bei 100° siedete und die Zu- 
sammensetzung des Propions zeigte; sowie in einen aus der Verbindung mit 
2-fach-schwefligsaurem Natron durch nicht überschüssiges Kali zu scheidenden 
Antheil. Letzterer liess bei der gebrochenen Destillation übergehen: a. Wenig 
Destillat von 55 bis 70° mit 58,00 Proc. C, 11,24 H, aldehydartig erstickend 
riechend, auch Silberoxydammoniak reducirend und an der Luft sauer werdend; 
 — b. Zwischen 78 bis 100° Producte, deren Kohlenstoffgehalt von 54 bis 64 


37% 


BEN R 
Esel 1 
u 


580 os 7 Be ER I 


k Proc. steigt, während jedes von ihnen nahezu 12,3 Proc. H hält. — c. Zwischen 

136 und 140° das Meiste, mit 73,29 Proc. C, 12,41 H. Auch dieser Antheil 

| ist ein Gemenge, aus welchem sich kein Biäthylaceton von 137° Siedpunkt 
sondern lässt. Ueberhaupt wird so kein Propionaldehyd erhalten. Sıersch 
(Ann. Pharm. 142, 115). 


Lımpricat 
MicnHAELSon. Woürtz. uU. v. UstAar. MıcHAELsSonN. 
1. Mittel. 2. 3. Mittel. 5. 
6C 36 62,07 62,07 61,48 63,14 62,34 
628.36 1.210587 10,58 11,56 11,04 10,68 
20 16 27,56 27,35 26,96 25,82 26,98 


-  C*H°02 58. 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 
Isomer mit Propylenoxyd und mit Aceton. 


* Propylenoxyd (V, 110). 
00,0 


Oser. Par. Soc. Bull. 1860, 235; Ann. Pharm. Suppl. 1, 253; Lieb. Kopp 
1860, 447. 

Wird durch Zerlegen von Hydrochlor-Propylenoxyd mit Kali- 

lauge gebildet. WURTZ (Ann. Pharm. 110, 127). Man destillirt, entwässert 


a das Destillat mit Stücken Kalihydrat und scheidet das Propylenoxyd durch 
gebrochene Destillation. 


Farblose Flüssigkeit von ätherartigem Geruch, etwas herbem 
und stechendem Geschmack. Siedpunkt 35°; spec. Gew. — 0,859 bei 
0°; Dampfdichte bei 95° — 2,054 (Rechn. = 2,003). OSER. — Wird 
durch Brom angegriffen, durch Natriumamalgam und Wasser in Iso- 
propylalkohol verwandelt. LinnEMANN (Ann. Pharm. 140, 178). Mischt 
sich mit Wasser, Weingeist und Aether, löst sich nicht in wässrigem 
Chlorcaleium und Chlormagnium, beim Erhitzen mit letzterer Flüssig- 
keit wird Magnesiahydrat ausgeschieden. 


ÜOseEr. 

Mittel. 

ir 6C 36 62,10 62,12 
3, 6 H 6 10,35 10,65 
\ 230 16 27,55 27,23 
CsH 60? 58 100,00 100,00 


Aceton. 
C°H°0? = CFH,0%. 


Vergl. Suppl. 263. — Durch Bildungs- und Zersetzungsweisen gehört 
Aceton mit gleichem Rechte wie andere Isopropylverbindungen zu den Ver- 
bindungen mit 6 At. Kohle, oder vielmehr es ist besonders geeignet zu zeigen, 
dass sich ‘die in diesem Handbuche zu Grunde gelegte Eintheilung in Ver- 
bindungen mit verschiedenem Kohlegehalt nicht mehr in früherer Weise durch- 
führen lässt. Denn während die Bildung von Aceton aus Chloracetyl und 
Zinkmethyl (Suppl. 263) dasselbe als Methylacetyl erscheinen lässt, ist das. 
Chloracetyl selbst als Methyl verbunden mit Chlor und 020? und demnach 
das Aceton als Bimethylverbindung anzusehen. Dagegen liefert das Aceton 
bei vielen Zersetzungsweisen Propylverbindungen. Fa 
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‚Die jetzt herrschende Ansicht erkennt im Aceton eine Verbindung 
‚zweier Alkoholradicale, vereinigt durch den Atomcomplex 0202 und nimmt in den 
als Acetone zu bezeichnenden Verbindungen die gleiche Gruppirung der Be- 
standtheile an. Hiermit verändert sich die Nomenklatur der Acetone, wie 
folgende Beispiele zeigen : 

Aceton, 0°H®0? = C?H®,0?H3,C?0°, wird Bimethylaceton. 4 
Methylaceton (Suppl. 277 und unten), C®Hs0°= C»H>,C+H3,020°, wird Methyl- 
äthylaceton. 


Aetbylaceton, C!°H!100?, kann 3 verschiedene Formeln und Namen erhalten, 
wie beim Propion angegeben ist. 


* Propylglycol oder Propylenalkohol (V, 110). 
10, =0cHs 0 


Av. Wurrz. Compt. rend. 45, 306; Ann. Pharm. 105, 202; Ausführl. N. 

Ann. Ohim. Phys. 55, 438; Lieb. Kopp 1857, 463, 1859, 497. — N. 
Ann. Chim. Phys. 63, 124; Ann. Pharm. Suppl. 1, 380; Lieb. Kopp 
1861, 655. 


Lovurengo. Compt. rend. 52, 1043; N. Ann. Chim. Phys. 67, 320; Ann. 
Pharm. 120, 89; Lieb. Kopp 1861, 654. 


Bildung. 1. Aus Propylen, welches man nacheinander in Zwei- 
fach-Brompropylen, Zweifach-Essigpropylenester und durch Kalihydrat. 
in Propylglycol verwandelt. Wurtz. — 2. Aus Glycerin, aus welchem 
man Chlorhydrin, dann durch Natriumamalgam Propylglycol erhält. 
LoURENCO. 

Darstellung. 1. Man destillirt 1 At. Zweifach-Essigpropylenester mit 
2 At. Kalihydrat, versetzt das Destillat mit Kali bis zur schwach alkalischen 
Reaction und rectifieirt. Wurrz. — 2. Man fügt zu Chlorhydrin, welches mit 
seinem Maass Wasser verdünnt ist, Natriumamalgam, lässt 2 bis 3 Tage 
stehen, zieht mit Weingeist aus, neutralisirt das Filtrat mit Essigsäure und 
destillirt, wo anfangs Weingeist und Wasser übergehen, welchen bei 180 
bis 190° Propylglycol folgt. Lourznco. 

Eigenschaften. Farb- und geruchloses klebriges Oel von süssem 
Geschmack. Spec. Gew. 1,051 bei 0°, 1,038 bei 23°. Siedpunkt 188 
bis 189°. Dampfdichte = 2,596° (Rechn. — 2,631). WURrtZ. Ä 


Wurrz. Lourengo. 
6cC 36 47,36 47,33 47,13 
8H 8 10,52 10,66 10,43 
40 32 42,12 42,01 42,44 
C6H30% 76 100,00 100,00 100,00 


Zersetzungen. 1. Lässt man zu einem Gemenge von Propylen- 
alkohol mit Platinmohr, Platinschwamm und Wasser allmählich Luft 
treten, so entsteht besonders in der Kälte Milchsäure, bei leicht ein- 
tretender zu rascher Oxydation werden Glycolsäure und Kohlensäure 
gebildet. — 2. Salpetersäure von 1,15 spec. Gew. und stärkere wirkt 
lebhaft, unter Entwicklung von Salpetergas und Kohlensäure haupt- 
sächlich Glycolsäure, bei starker Salpetersäure auch Oxalsäure er- 
zeugend. Ein Mal bemerkte Wurrz die Bildung einer in Wasser löslichen 


klebrigen Materie, vielleicht eines Glycolaldehyds, ein anderes Mal zeigte die 
erhaltene Säure eine der Malonsäure sich nähernde Zusammensetzung. — 


. ei * 
| 
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-3, Wässriges Propylglycol erwärmt sich beim Eintragen von über- 


mangansaurem Kali, unter Fällung von Manganoxyd werden kohlen- 
saures und essigsaures Kali gebildet. — 4. Wird durch Erhitzen mit 


sehr conc. wässriger Hydriodsäure unter Ausscheidung von Iod in 


Iodisopropylafer verwandelt. C®H°O* + 3HJ = 2J + C°H’J + 4HO. 
Würrz. — 5. Verschluckt beim Erhitzen Salzsäuregas unter Bildung 


von Hydrochlor-Propylenoxyd. WURTZ. OSER (Ann. Pharm. Suppl. 1,253). 


— 6, Zersetzt sich heftig mit Fünffachchlorphosphor zu Salzsäure, 
Chlorphosphorsäure und Zweifach-Chlorpropylen. — 7. Entwickelt 
beim Erhitzen mit Stücken Kalihydrat auf 250° lebhaft Wasserstoff, 
neben viel Oxalsäure werden ein Harz und wenig einer Säure gebildet, 
deren Kalksalz, aus der weingeistigen Lösung durch Aether fällbar, 
18 Proc. Caleium hält (Rechn. für milchsauren Kalk = 19,2 Proc. Ca). — 
8. Beim Erhitzen einer Lösung von C'hlorzink in Propylglycol gehen 
Wasser und ein leichtes Oel über. Letzteres hält von 50 bis über 
200° siedende Producte, unter denen Propylaldehyd zu sein scheint. 
WUuRTZ. 

Propylglycol löst Natrium unter Wasserstoffentwicklung; es 
mischt sich mit Wasser und Weingeist, und erfordert 12 bis 13 Maass _ 
Aether zur Lösung. WUR1Z. 


Metacetsäure oder Propionsäure (V, 110). 
G°H O2 ==:6°H?,0% 


Keırer. Ann. Pharm. 72, 24, Lieb. Kopp 1849, 511. — Ann. Pharm. 73, 
205; Lieb. Kopp 1850, 396. | 
Wriecurnson. Ann. Pharm. 90,44; Phil. Mag.(4) 6, 88; Lieb. Kopp 1853, 438. 
Strecker. Ann. Pharm. 92, 80; N. Ann. Chim. Phys. 43, 340; Lieb. Kopp 
1854, 439. | 
Wankırn. Chem. Soc. 11, 103; Ann. Pharm. 107, 125; N. Ann. Chim. Phys. 
53, 42; Lieb. Kopp 1858, 378. 

Vorkommen. Neben andern Säuren in den Früchten von Gingko biloba, 
Bicnamp (Compt. rend. 58, 135; Ann. Pharm. 130, 364); in dem über Flie- 
genschwamm, Bornrriser (N. Jahrb. Pharm. 8, 222; Lieb. Kopp 1857, 515), 
mit den Blüthen von Achillew Millefolium, Krämer (N. Br. Arch. 51, 18) de- 
stillirten Wasser. — Neben Essiesäure in der Rindsgalle. Docızı (J. pr. Chem. 
101, 298). 

Bildung. Zu 1. Durch Synthese kohlenstoffärmerer Verbindungen. 
Natriumäthyl verschluckt Kohlensäure unter Freiwerden von Wärme 
und wird zur weissen Masse von propionsaurem Natron. 'WANKLYN. 
Erhitzt man Iodvinafer mit Aether, Zink und kohlensaurem Kali 
18 Stunden auf 170°, so bleibt nach dem Abdestilliren des gebildeten 
Zinkäthyls ein Rückstand, aus welchem Schwefelsäure Propionsäure 
scheidet. KOLBE u. FRANKLAND (Ann. Pharm. 113, 298). — Die Lösung 
von Kalihydrat oder von Natriumalkoholat in absolutem Weingeist 
verschluckt Kohlenoxydgas unter Bildung von Ameisensäure und 
etwas Propionsäure. BERTHELOT (N. Ann. Chim. Phys. 61, 463; Lieb. 
Kopp 1861, 107). — Mit Salzsäure gesättigter Cyanvinafer setzt im zugeschmol- 
zenen Rohr nach Monaten Krystalle ab — C®NH®,HCl, deren wässrige Lösung 
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‚sich beim Aufbewahren unter Bildung von Salmiak und Propionsäure zersetzt. 
Gautier (Compt. rend. 63, 920; Krit. Zeitschr. 10, 14). — Entsprechend zer- 
fällt Zweifach-Hydrobrom-Cyanäthylmit Wasser. ExeLer (Krit. Zeitschr. 10, 506). 

Zu 2. Durch oxydirende oder Spaltungs-Processe. Propylaldehyd 
(sowohl das aus Butylalkohol wie das durch trockne Destillation von 
buttersaurem mit ameisensaurem Baryt dargestellte) wird durch Er- 
hitzen mit Silberoxyd und Wasser zu Propionsäure. MICHAELSON. — 
Beim Erhitzen von Aceton mit Kalilauge und Silberoxyd werden neben Ameisen- 
säure, Essigsäure, gefärbten Producten und vielleicht auch Acrylsäure, kleine 
Mengen Propionsäure gebildet. SräorLer (Ann. Pharm. 111, 237). Das durch 
direkte Vereinigung von Aceton mit 2 At. Brom entstehende Bromaceton 
bildet mit (wenig) Silberoxyd Propionsäure und Hydrobrom-Acrol. Lınnemann 
(Suppl. 263). 

Aus Moetzy’s Propion durch Salpetersäure; aus Wankuynw’s Propion 
(Biäthylaceton) durch Chromsäure, im letzteren Falle neben Essigsäure. In 
gleicher Weise aus Propylamin, Czarman u. Tuorp, aus Pseudobutylalkohol und 
Propylbimethylcarbinol. Burrerow. Aus Amylen durch übermangansaures Kali 
neben Ameisensäure und Essigsäure nach TarucHor (Compt. rend. 63, 274), 
nicht nach Caapman u. Tuorp, welche Kohlensäure und Essigsäure erhielten; 
aus Betahexylen durch Chromsäure, neben Essigsäure und Kohlensäure. 
Chapman u. Tuorp. — Meist neben vielen anderen Producten: bei der Oxy- 
dation von Asafoetidaöl (VII, 1808) mit Chromsäure, Natronkalk oder Salpe- 
tersäure, Hrasıwerz, von Senföl, Hrasıwerz, Terpenthinöl, Scuneiver (VII, 235), 
mit Salpetersäure. Der flüchtigere Theil der Brenzöle, welche bei der trocknen 
Destillation von Rüböl erhalten werden, liefert neben andern fetten Säuren 
Propionsäure, wenn man ihn mit conc. Salpetersäure, Propionsäure und Essig- 
säure, wenn man mit Chromsäure erhitzt. Scuwerper (VII, 1944). Bei der 
Oxydation von Pflanzenkleber mit Braunstein und Schwefelsäure. KuzLer 
(Ann. Pharm. 72, 24). 

Zu 4. Glycerin wird bei Gegenwart freien Alkalis durch Ozon 
zu Propionsäure (Ameisensäure und Kohlensäure) oxydirt. v. GORUP- 
BESANEZ (Ann. Pharm. 125, 213). Aber die von Döszrerrner (V, 110) be- 
merkte Säure, welche sich beim Aussetzen von Glycerin mit Platinmohr an 
die Luft bildet, hält Socororr (Ann. Pharm. 106, 106) für Glycerinsäure. 

Neben Essigsäure beim Einwirken von schmelzendem Kalihydrat 
auf Angeliksäure, CH1ozza (Vergl. VII, 287), auf Methylerotonsäure, 
FRANKLAND u. Dupra; neben Ameisensäure oder Kohlensäure in 


gleicher Weise aus Methacrylsäure. FRANKLAND u. DUPPA (Ann. Pharm. 
136, 1). 

Bernsteinsäure erzeugt Propionsäure, wenn ihre wässrige Lösung 
bei Gegenwart von Uranoxyd dem Sonnenlichte ausgesetzt wird, wobei 
Kohlensäure entweicht. SEEKAMP (Ann. Pharm. 133, 253). Auch gelingt 
es zuweilen durch Erhitzen von Bernsteinsäure mit Kalkhydrat kleine Mengen 
Propionsäure zu erhalten. Korsz (u. Kocn) (Ann. Pharm. 119, 173). — Aus 
‘ Baldriansäure -bildet übermangansaures Kali Propionsäure und andere Säuren. 
Neusaver (Ann. Pharm. 106, 62). een 

Argyraescin (VII, 2028) und andere Stoffe der Rosskastanien liefern als 
Spaltungsproduct Propionsäure. Rocazeper. Auch sah Gorur-Bzsanez (Ann. 
Pharm. 118, 230) die Säure unter den durch Schwefelsäure aus Thierwolle 
erzeugten Producten auftreten. 


2a. Durch Reduction aus Milchsäure mit Hülfe von Hydriod 
oder Iodphosphor , LAUTEMANN (Ann. Pharm. 113, 217), ın gleicher 
Weise aus Brenztraubensäure, welche zunächst in Milchsäure übergeht, 


EETARL- 
ee 
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WISLIGENUS (Ann. Pharm. 126, 225); mit Hülfe von Natriumamalgam 
aus Acrylsäure, LiNNEMAnN (Ann. Pharm. 125, 317). Auch die (aus 
Milchsäure zu gewinnende) Chlorpropionsäure wird durch Zink und 
verdünnte Schwefelsäure zu Propionsäure. ULRICH (Ann. Pharm. 
109, 268). In gleicher Weise oder durch Natriumamalgam sind Brom- 
und (die aus Glycerinsäure entstehende) Iodpropionsäure reducirbar. 
Letztere Säure wird auch durch Hydriodsäure bei 180° unter Aus- 
scheidung von Iod in Propionsäure verwandelt. KEKULE (Ann. Pharm. 
131, 223). 


Aus Salpetrig-Muylester. Tropft man Salpetrigmylester zu erkälteter 
wasserfreier Phosphorsäure und zerlegt die entstandene braune feste Masse 
durch anhaltendes Kochen mit Kalilauge, so entweicht Ammoniak, während 
sich im Rückstande Propionsäure und Essigsäure gebildet finden. Hier ent- 
steht vielleicht durch Austritt von 4 At. Wasser aus Salpetrigmylester die 
Verbindung C!°H’N, welche sich nach Art der Cyanverbindungen mit Kali 
zerlegt. Cuarman (Chem. Soc. (2) 4, 326; Krit. Zeitschr. 9, 569). 


Zu 7. Propionsäure ist ein häufig auftretendes Fäulniss- oder 

Gährungsproduct. Bei Darstellung von Milchsäure nach Buxson’ Weise 
(V, 854) zeigte sich der milchsaure Kalk nach einjährigem Stehen bei nicht 
mehr als 22° in propionsaures Salz verwandelt. Sırzcxer. Bei der Fäulniss 
von Citronensäure mit Käs und Kreide sah How (Chem. Soc. 5, 1; Ann. : 
Pharm. 84, 287) zuweilen Propionsäure auftreten. Sie entsteht nach KELLER 
(Ann. Pharm. 73, 205) bei der Gährung von Weizenkleie mit Lederabfällen, 
doch gelang Forster (Chem. Soc. 5, 28; Lieb. Kopp 1852, 492) nicht sie nach 
Keırer’s Vorschrift zu erhalten, auch hält Sreecxer die Natur der so oder 
(nach V, 110) bei Fäulniss von Erbsen oder Linsen sich bildenden Säure 
nicht für festgestellt. In gegohrenem diabetischen Harn fand Krınger (Ann. 
Pharm. 106, 18) auch Propionsäure, nicht Neuzaurr und Fonsere. Sie bildet 
sich beim Faulen von Hefe, Hxssz (J. pr. Chem. 71, 471), und findet sich, 
wohl ähnlichen Processen ihre Entstehung verdankend, in kleinen Mengen in 
verdorbenen Weinen, Bicnamp (Compt. rend. 54, 1148; Lieb. Kopp 1862, 685), 
Wincxter (Jahrb. pr. Pharm.26, 209); in den Mineralwässern von Brückenau, 
Scherer (Ann. Pharm. 99, 257), von Weilbach, Fresuntus (J. pr. Chem. 70, 1) 
im Guano, Lucius (Ann. Pharm. 103, 105). 


Zu 8. Bei der trocknen Destillation von Torf, Suruıvan (Lieb. Kopp 
1858, 280), von Bernstein, in das rohe Bernsteinöl übergehend. Marsson (N. 
Br. Arch. 62, 1). 

Bei Auffindung von Propionsäure ist zu berücksichtigen, dass aus essig- 
sauren und buttersauren oder ähnlich gemischte Salze die Zusammensetzung 
der propionsauren zeigen können. 


Darstellung. Man digerirt 1 Th. Cyankalium mit 2 Th. Iodvinafer und 
3 Th. Weingeist, so lange sich noch Ammoniak entwickelt, destillirt, kocht 
das Destillat mit Kalilauge und zersetzt das erzeugte Kalisalz mit verdünnter 
Schwefelsäure. Es gehen mit den Wasserdämpfen Essigsäure und Propion- 
säure über, welche man an Natron bindet und durch Umkrystallisiren trennt. 
Die Mutterlauge, welche das propionsaure Salz hält, wird eingedampft, der 
Rückstand zum Schmelzen erhitzt, um beigemengte flüchtige Producte zu zer- 
stören, und mit Schwefelsäure zerlegt. Man destillirt und entwässert die 
en 2 Chlorcaleium, dann noch mit Phosphorsäure. Eneuer (Ann. Pharm. 
133, 143). 


Die folgende Darstellungsweise bedarf der Bestätigung: 


Man zerrührt 2 bis 3 Pfd. Weizenkleie mit 20 bis 30 Pfd. Wasser von 
60° zum Brei, welchen man mit !/, der Kleie an grob zerschnittenen Rindsleder- 
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abfällen und mit gepulverter Kreide am warmen Orte der Gährung überlässt. 
Man colirt, laugt mit heissem Wasser aus, verwandelt in Natronsalz und zer- 
legt mit verdünnter Schwefelsäure, wodurch ein Gemenge von Essigsäure und 
Metacetsäure erhalten wird. KerLer. 

Eigenschaften. Spec. Gew. — 0,9911 bei 25°2, = 1,0161 bei 0°. 
Siedpunkt —= 141°6 bei 0,7546 Meter Druck, Kopp (Ann. Pharm. 95, 
307; Lieb. Kopp 1855, 36), —= 142°. LIMPRICHT u. v. ÜSLAR (Ann. Pharm. 
94, 322). 

Zersetzungen. Bildet beim Erhitzen mit Brom Brompropionsäure. 
FRIEDEL u. MAcHUCA (Compt. rend. 53, 408). — Wird bei 100° durch eine 
Lösung, welche 5 Proc. 2-fach-chromsaures Kali und genug Schwefelsäure 
hält, in 24 Stunden nicht verändert, aber bei 130° durch eine 8-proc. Lösung 
unter Bildung von viel Kohlensäure oxydirt. CuAarman u. Tuore (Chem. Soc. 
(2) 4, 477; Ann. Pharm. 142, 165). — Die Zersetzung der Salze bei der 
trockn. Destill. s. bei Propion und Propylaldehyd. 

Die Säure mischt sich mit Wasser nach allen Verhältnissen, 
aber wird durch Chlorcaleium als Oelschicht abgeschieden. LIiMPrIicHT. 
u. V. ÜSLAR. 


Propionsaures Kali. — CH’KO*. Kırystallisirt aus der ein- 
geengten wässrigen Lösung erst bei Zusatz von absolutem Weingeist 
in farblosen Blättern, aus der weingeistigen Lösung scheidet Aether 
perlglänzende Schuppen. Schmelzbar, erstarrt zur blättrigen Masse. 
— Zerfliesst an der Luft. Hält bei 130° 41,9 Proc. Kali (Rechn. = 42,1 
Proc. KO). STRECKER. 

Propionsaures Natron. — Die stark eingeengte Lösung erstarrt zur 
talgartigen Masse, welche lufttrocken 2 At. Wasser hält und dieses bei 120° 
verliert. STRECKER. 

Propionsaurer Baryt. -— C°H?’Ba0*. Farblose Säulen des 
rhombischen Systems, welche (nach dem Trocknen neben Vitriolöl, 
WRI6HTSon) bei 100° 1 At. Wasser verlieren (5,97 Proc. Warieurson, 6,1 
Proc. Srescker). Hält bei 100° 54,2 Proc. Baryt (Rechn. = 54,1 Proc.). 
— Löst sich in 1,3 Th. Wasser von 16°, nicht in absolutem Weingeist, 
in solchem von 85 Proc. beim Kochen, beim Erkalten krystallisirend. 
STRECKER. — Kerıe®’s Beschreibung ist abweichend. 


Propionsaurer Kalk.— Kıystallisirt bei freiwilligem Verdunsten 
in schönen langen Säulen und Büscheln, WrıcHtson, beim Eindampfen 
in fettglänzenden Blättern. Strecker. Luftbeständig, verliert nicht 
neben Vitriolöl, aber bei 100° 8,8 Proc. — 1 At. Wasser. WRIGHTSON. 
Löst sich wenig in Weingeist. STRECKER. 


Bei 100°. WRIGHTSON. STRECKER. 
C®H503 65 69,89 
CaO 238 30,11 30,4 29,5 
C°H5Ca0% 93 100,00 


Das Magnesiasalz bildet eine durchsichtige rissige Masse, das propion- 
saure Zinkoxyd Blätter, welche bei 100° Säure verlieren. STRECKER. 

Propionsaures Bleiocyd. — Halb. — Aus dem conc. wässrigen 
einfach-sauren Salz fällt Ammoniakwasser amorphen Niederschlag, 
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‘der sich beim Kochen löst und beim Erkalten in Nadeln äusscheräer 


Auch durch Kochen von Propionsäure mit überschüssigem Bleioxyd 


und Einengen werden feine Nadeln erhalten, welche nach dem Trock- 
nen neben Vitriolöl nicht bei 120° an Gewicht verlieren. Sie halten 77,9 


Proc. Bleioxyd, der Formel C°H>PbO+,PbO entsprechend (Rechnung = 77,5 


Proc. PbO). STRECKER. 


Propionsaures Kupferoxyd. — Schöne grosse Krystalle des 2- 
und 1-gliedrigen Systems, welche neben Vitriolöl, v. ALtH, erst bei 
100°, WriıcHtson, 1 At. Wasser verlieren. S. bei Scnasus (Lieb. Kopp 
1854, 441), v. Arın (Ann. Pharm. 91, 175) die krystall. Angaben. 


Wrieutson. Vv. ALte. 


CsH503 65 57,02 
CuO 40 35,09 34,70 34,44 
HO 9 7,89 7,52 7,96 


CSH5CuO! + Ag 114 100,00 


Pseudoessigsäure oder Butteressigsäure (V, 115). 


Liımpricnt u. v. Uszar. Ann.‘ Pharm. 94, 321; Chem. Gaz. 1855, 381; Lieb. 


Kopp 1855, 508. 


Entweder als eine Verbindung oder als ein Gemenge von Buttersäure 
und Essigsäure nach gleichen Atomen zu betrachten, aber sicher verschieden 
von Propionsäure (Vergl. V, 115). 


-  Trägt man eine Lösung, welche buttersaures und essigsaures Salz nach 
gleichen Atomen hält, in verdünnte Schwefelsäure, so wird Butteressigsäure 
ausgeschieden, deren Barytsalz = C°H5Ba0! + Aq in rhombischen Säulen, 
deren Kalksalz in regelmässigen Octaödern anschiesst, aber durch Zerlegen 
des Barytsalzes mit Kupfervitriol werden Salze der angewandten Säuren er- 
halten. Nicuks (N. J. Pharm. 33, 351; Lieb. Kopp 1858, 294). 


Die aus Nöruner’s butteressigsaurem Kalk geschiedene Säure riecht 
schwach, der Propionsäure ähnlich und kaum nach Buttersäure, auch wenig 
beim Destilliren. Sie ist mit Wasser mischbar, aus welcher Lösung sie durch 
Chlorcalcium geschieden wird, ohne in Buttersäure und Essigsäure zu zer- 
fallen. Aber beim Destilliren wird ein von 120 bis über 160° steigender 
Siedpunkt bemerkt und durch oft wiederholte gebrochene Destillation gelingt 
es, sie fast ganz in Buttersäure und Essigsäure zu scheiden. Die gleiche 
Scheidung tritt ein beim Einwirken von Chlorphosphorsäure auf butteressig- 
saures Natron, wo Chloracetyl und Chlorbutyryl, und beim Destilliren von 
butteressigsaurem Natron mit Weingeist und Vitriolöl, wo Essig- und Butter- 
vinester auftreten. Dagegen bildet sie ein eigenthümliches Barytsalz in guten 
Krystallen, bei dessen trockner Destillation Propion, Propylaldehyd und Pro- 
pylen auftreten. Limpricat u. v. Ustar,. 


Aus mässig verdünntem butteressigsauren Bleioxyd scheiden sich nach 
Zusatz von salzsaurem Baryt schöne gestreifte Säulen mit quadratischer 


Grundfläche, welche beim Erhitzen 2,59 Proc. Wasser verlieren und sich in 


Wasser lösen. Nıcuks (Compt. rend. 56, 388; Chem. Oentr. 1863, 823). 8. 


auch Carıus (Oompt. rend. 56, 595), und Nicuus’ Entgegnung (Compt.rend.56, 


796; Repert. Chtm. pure 5, 356). 


> 


4 


C+H7Ba02,280°+2Aq 225,5 100,00 +6Aqg 261,5 100,00 


Propylschwefelsäure (V, 113). 587 

Nicuäs. 

36 C 216 17,61 17,45 

33 H 33 2,69 2,55 

27 0 216 17,61 16,77 

4 Pb 416 33,93 38,87 

4 Ba 274 22,35 23,85 
ER EEE TIRRC 3} 6 
3(CH5PbO%,C°H>Ba0+,HO) + BaCl + PbCl 1226 100,00 100,00 


* Propylschwefelsäure (V, 113). 
Din. — (511°07°,950%, 
BertueLor. N. Ann. Chim. Phys. 43, 399. 


Wird durch Erwärmen von Isopropylalkohol mit Vitriolöl oder 
durch Einleiten von Propylen in Vitriolöl erhalten. — Cnancen (Ann. 
Pharm. 87, 127) erhielt aus seinem Propylalkohol (Suppl. 575) gleichfalls eine 
Propylschwefelsäure, deren leicht lösliches, in Nadeln krystallisirendes Kalisalz 
48,4 Proc. schwefelsaures Kali hielt (Rechn. für C°H’K02,S?08 = 48,9 Proc. 
K0,503). | 

1. Die Lösung von Propylen in Vitriolöl lässt schon beim Neu- 
tralisiren mit kohlensaurem Kali etwas Isopropylalkohol entweichen, 
wird beim Aufkochen wieder sauer und liefert ein sehr lösliches und 
wenig beständiges Kalisalz. — Dieselbe Lösung oder die von Iso- 
propylalkohol in warmem Vitriolöl mit kohlensaurem Baryt neutrali- 
sirt, liefert krystallisirbares Barytsalz, entweder im Winter mit 8 At. 
Wasser, oder bei Anwendung von Propylen und im Sommer mit 2 At. 
Wasser. Die Lösung dieser Salze wird beim Eindampfen sauer und 
schwärzt sich am Rande; beim Destilliren mit essigsaurem, butter- 
saurem oder benzoesaurem Kali liefern diese Barytsalze in gleicher 
Weise Isopropylester. — Das mit 6 At. Wasser verliert dasselbe, 20,3 bis 
21,4 Proc. betragend, im Vacuum (Rechn. für 6 At. = 20,65 Proc. HO). 


Im Sommer. BERTHELOT. Im Winter. BERTHELOT. 
6C 36 15,96 16,3 6C 36 13,77 13,2 14,0 
9H 9 2.390 4,5 RS H 13 4,96 3,5. 930 

3:0 24 10,64 70 56 21,42 


Ba0,80° 116,5 51,67 52,2 Ba0,80° 116,5 44,55 43,4 42,6 
SO:M.540° 17,74 S08 40 15,30 


Berruzuor berechnet für das Barytsalz mit 6 At. Wasser 2,7 Proc. H, 
hat also vielleicht anch bei den gefundenen Zahlen den Wasserstoffgehalt des 
Krystallwassers in Abzug gebracht. Kr. 

%. Neutralisirt man die Lösung von Propylen in rauchender 
Schwefelsäure, oder die Lösung von Isopropylalkohol in Vitriolöl nach 
dem Entweichen des Propylens, oder auch die yon Propylen in Vitriol- 


- öl nach längerem Kochen mit Kreide, so werden zerlliessliche Kalk- 


salze erhalten, welche mit benzoesauren Salzen keinen Ester bilden, 
also vielleicht den isäthionsauren Salzen entsprechen. | 
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'* Propylenschwefligsäure oder Bisulfopropiolsäure (V, 113). 
6°H:80°% = .C°H°0°,4502: 


Bucxron u. Hormann. Ann. Pharm. 100, 152. 
Baumstarcr. Ann. Pharm. 140, 83. 


Bildung. 1. Neben Butterschwefelsäure beim Erhitzen von Butyramid 
mit rauchender Schwefelsäure. Buckron u. Hormann. — 2. Beim Erhitzen 
von Schwefelkohlenstoff-Schwefelpropylafer mit Salpetersäure. Huszmann. — 
3.Beim Einwirken von Schwefeloxychlorür = S?HO0®C]l (der aus Fünffach-Chlor- 
phosphor und rauchender Schwefelsäure entstehenden Verbindung) auf Butter- 
säure und Erhitzen des Products auf 140° wird eine braune Masse erhalten, 
welche beim Auflösen in Wasser und Neutralisiren mit kohlensaurem Bleioxyd 
Krystalle von bisulfopropiolsaurem Bleioxyd liefert. Baunmstaror. 


Verwandelt man die nach 1 erhaltenen Säuren in Barytsalze und ver- 
mischt ihre Lösung mit absolutem Weingeist bis zur bleibenden Trübung, so 
scheidet sich zuerst butterschwefelsaurer Baryt ab, aus dem Filtrat fällt Wein- 
geist den schwierig zu reinigenden bisulfopropiolsauren Baryt, welcher in 
mikroskopischen Blättchen anschiesst. Diese halten 41,7 Proc. Ba (Rechn. für 
CsH°Ba?S201?2 — 40,41 Proc. Ba). Buckron u. Hormann. 


Bleisalz. BAUMSTAEcCK. 
6Cc 36 8,80 8,6 
6H 6 1,47 1,4 
2 Pb 207 50,61 50,8 
4 S08 160 39,12 
C>H®Pb2S*012 409 100,00 


* Propionschwefelsäure (V, 113). 
C°H58201% — 0°H504,280°. 
Bucxkton u. Hormann. Ann. Pharm. 100, 151. 


Bildet sich beim Erhitzen, von Propionamid oder von Cyanäthyl mit 
rauchender Schwefelsäure neben Aethylenschwefligsäure und wird nach Suppl. 
211 als amorphes Ammoniaksalz erhalten, welches durch absoluten Weingeist 
als Syrup gefällt wird. Durch Kochen des Ammoniaksalzes mit kohlensaurem 
Baryt wird das Barytsalz erhalten, welches sich beim Einengen in Körnern, 
in der Ruhe in seidenglänzenden Krystallen abscheidet. 


Barytsalz bei 170°. DBüuckrton u. Hormann. 


60 36 12,45 11,75 
4H 4 1,38 1,49 
2 Ba 137 47,40 47,52 
28 32. 11,07 
10 0 80 27,70 


'C°H‘Ba204,250° 289 100,00 


* Bipropionschwefelsäure (V, 113). 
C12H108?044 — 20°H50%,280°. 
Wird durch Oxydation von Monosulfobimilchsäure mit verdünnter Sal- 


petersäure erhalten. — Bildet ein amorphes Barytsalz. Schuacuht (Ann. Pharm. 
133, 5). 


Dr 
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Barytsalz bei 100°. SCHACHT. 
12 © 12 19,95 19,87 
&H 8 2,22 2,44 
2 Ba 137 37,94 37,69 
28 32 8,86 8,80 
14 OÖ 112 31,03 31,20 


C!2HeBa208,820° 361 100,00 100,00 


* Iodisopropylafer (V, 113). y 
C5H’J = C6H®,HJ. 


Berreetor. N. Ann. Chim. Phys. 43, 399; Lieb. Kopp 1855, 611. 


Erzenmeyer. Krit. Zeitschr. 4, 673; 5, 48; 6, 388; 7, 642; Be Pharm. 126, 
305 und 139, 211. 


Linnemann. Ann. Pharm. Suppl. 3, 257. — Ann. Pharm. 136, 41; 139, 17. 
Markownıkorr. Krit. Zeitschr. 8, 107; Ann. Pharm. 138, 364. 
Isopropyhjodür. 


Bildung. 1. Aus Isopropylalkohol durch Destilliren mit Hydriod- 
säure, LINNEMANN, oder Iodphosphor. BERTHELOT. — 2. Aus Propylen 
durch Hydriodsäure. BERTHELOT. ERLENMEYER. — 3. Aus Propyl- 
glycol durch Hydriodsäure, wobei zunächst Isopropylalkohol entsteht. 
WURTZ.(Suppl.582.)— 4. Aus Iodallylafer durchHydriod. Sınpson. ERLEN- 
MEYER. C°H5J + 2HJ = C°H’J +29. Glycerin beim Erhitzen 
mit viel überschüssigem Hydriod, aus dem zuerst erzeugten Iod- 
allylafer, ERLENMEYER. 


Darstellung. 1. Man destillirtt 2 Th. Glycerin mit 25 Th. wässriger 
Hydriodsäure von 1,66 spec. Gew., so lange noch Oeltropfen übergehen, ent- 
färbt das schwere Destillat mit schwefligsaurem Natron, trocknet, schüttelt 
mit Quecksilber und rectificirt. ErRLEnMEYErR. — 2. Man trägt in ein Gemenge 
von 300 Th. Iod, 200 Th. Glycerin von 1,25 spec. Gew. und 200 Th. Wasser 
anfangs allmählich und, wenn sich alles Tod gelöst hat, rascher 55 Th. Phos- 
phor und erwärmt, wobei ein gefärbtes Gemenge von Iodallylafer und Iodiso- 
propylafer übergeht. Wenn kein Oel mehr übergeht, wird zurückgegossen 
und wieder destillirt, wo jetzt farbloser Iodpropylafer übergeht, welchen man 
zur Beseitigung von Todallylafer mit Hydriod gesättigt eine Nacht stehen lässt, 
wäscht, trocknet und rectificirt. MAskownıkorr. Burr destillirt 3 Th. Gly- 
cerin mit 1 Th. Phosphor und 4 Th. Iod. 


Farblose Flüssigkeit, welche bei 0,735 M. Druck bei 89 bis 90° 
siedet. Spec. Gew. bei 15° = 1,70. LINNEMANN. Andere Angaben diffe- 


riren von 89 bis 94° für den Siedpunkt, von 1,69 bis 1,73 für spec. Gew., 
H. L. Burr (Ann. Pharm. Suppl. 4, 149) fand den Siedpunkt zu 98°,. das 


- spec. Gew. zu 1,716 bis 1,718 bei 170: Av. Wurrz (Compt. rend. 62, 1182: 


Ann. Pharm. 140, 174) den Siedpunkt zu 91°, Dampfdichte bei 115 bis 116 
= 5,97 bis 5,88, bei 291° zu 5,91 (Rechnung = 5,88). 


SIMPson. Wurrz. LinnEmann. 
60 36 21,18 21,29 21,05 20,85 
7H 7 4,11 4,16 3,88 4,04 
J 127 ...714,71 BE ER Ben... 
CsH?J 170 100,00 


Sl 
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Zersetzungen. 1a. Wird durch 2-fach-chromsaures Kali und Schwe- 9 


felsäure zu Iod, Kohlensäure und Essigsäure oxydirt. Chapman u. 


THORP (Chem. Soc. (2) 4, 477). — 1. Wird durch Brom heftig ange- 
griffen, wobei unter Entwicklung von Hydrobrom und Ausscheidung 
von Iod Bromisopropylafer und Zweifach - Brompropylen entstehen. 
FRIEDEL (Compt. rend. 60, 346). LINNEMANN. — 2. Beim Einleiten von 
Ohlorgas oder beim Behandeln mit chlorsaurem Kali und Salzsäure 
wird Triehlorhydrin gebildet; ferner entstehen Chlorisopropylafer, 
Producte, welche unter 150° sieden, andere, welche über 180° unter 
Ausgabe von Iod übergehen, und solche, welche über 200° verkohlen. 
Linnemann. — 3. Wird durch Erhitzen mit Quecksilber und Salz- 
säure nicht verändert. BERTHELOT. Vergl. bei Iodallylafer. BasseLr (Ohem. 
News 14, 1; Krit. Zeitschr. 9, 446) erhielt beim Erhitzen mit Natriumamalgam 
bei Gegenwart von Essigvinester wenig krystallisirbares quecksilberhaltiges 
Oel. — 4. Mit Ammoniak? S. bei Iodallylafer. — 5. Feuchtes Silberoxyd 
erzeugt beim Erhitzen Isopropyläther, CH*0? — C°H'0,C°H’O 
von 60 bis 62° Siedpunkt, auch Propylen und Isopropylalkohol. ErR- 
LENMEYER. — 6. Oxalsaures und essigsaures Sülberoxyd erzeugen 
Isopropylester, doch werden dabei auch Propylen und Essigsäure ge- 
bildet. MARKOWNIKOFF. — 7. Weingeistiges C'yankalium bildet Iod- 
kalium und Cyanisopropylafer, auch Propylen und Propyläthyläther. 
MARKOWNIKOFF. Beim Erhitzen mit Cyansilber entwickeln sich Propylen und 
Blausäure, es wird eine zähe krystallisch erstarrende Flüssigkeit von widrigem 
Geruch, oder bei Gegenwart von Weingeist ein in strohgelben Blättern an- 


schiessender Körper, wohl eine Verbindung von Cyanisopropylafer mit Iod- 
silber gebildet. MARKOWNIKOFF. 


* Zweifach-Iodpropylen (V, 113). 
C°H°J? — 0°HS,J2. 
Bertuerot u. pe Luca. N. Ann. Chim. Phys. 43, 278. 


Bildet sich als schwere Flüssigkeit bei Berührung von Propylen 
mit Iod in der Wärme oder im Sonnenlichte, und wird durch Schütteln 
mit Kalilauge gereinigt. — Farbloses Oel von 2,49 spec. Gew. bei 
18°, welches bei — 10° nicht erstarrt, sich an der Luft und am 
Lichte rasch färbt und dann die Augen heftig reizt. Schmeckt süss 
und stechend. — Wird durch Erwärmen mit weingeistigem Kali unter 
Rückbildung von Propylen zerlegt. 


BeErTHEtor u. pe Luca. 


6C 36 12,16 12,4 
6H 6 2,02 1,9 
2J 254 85,82 85,8 


CH 296 100,00 100,1 
* Bromisopropylafer (V, 113). 
GSHBr = @°HRHBr. 
Lınnemann. Ann. Pharm. 136, 41. 
Isopropylbromür. Wird durch 6- bis 8-stündiges Erhitzen von 


mit Hydrobrom gesättigtem Isopropylalkohol auf 150° erhalten. 
Findet sich unter den beim Einwirken von Brom auf Isopropylalkohol ent- 
stehenden Producten. — Farblose leicht bewegliche Flüssigkeit, dem 
Bromoform ähnlich riechend. Spec. Gew. 1,32 bei 13°, 1,33 bei 21°. 
Kocht bei 60 bis 63°, Linwemann, FRIEDEL, mit Wasser gemischt bei 
5a his 55°, 


LinwEMmaAnn. 
60 36 29,27 29,19 
75H ri 5,69* 5,79 
Br 80 65,04 65,08 
C°H’Br 123 100,00 100,06 


Brom, welches man bei Gegenwart von Wasser zu 2 At. mit 
Bromisopropylafer auf 145° erhitzt, erzeugt Zweifach-Brompropylen, 
C°H‘Br?, neben bromreicheren Produeten; mit 4 At. Brom werden 
- in 6 bis 8 Stunden bei 110°, rascher bei 150° die Producte C6H5Br3 
und O°H‘Br* = Zweifach- und Dreifach-gebromter Bromisopropyl- 
afer erhalten. 


* Zweifach-Brompropylen (V, 113). 
GbleRra= 0°H° Br; 


Reynoıps. N. J. Pharm. 16, 399; Ann. Pharm. 71, 119. — Chem. Soe. Qu. 
J. 3, 111; Ann. Pharm. 77, 114; Lieb. Kopp 1850, 494. 


A. W. Hormann. Chem. Soc. Qu. J. 3, 121; Ann. Pharm. 77, 161; Lieb. 
Kopp 1850, 396. 


CAnouns. Compt. rend. 31, 291; Lieb. Kopp 1850, 496. — Chem. Soc. Qu. 
J. 3, 240; Lieb. Kopp 1850, 401. 


Woerz. N. Ann. Chim. Phys. 51, 84; Ann. Pharm. 104, 242; Lieb. Kopp 
1867, 460. 


Prerrer u. Fırrıs. Ann. Pharm. 135, 370. 
Linnemann. Ann. Pharm. 136, 51. 

: Bromwasserstoff-Brompropionyl. Dibromopropylen. Einfach-gebromtes 
Isopropylbromür. 

Bildung. 1. Durch Vereinigung von Propylen mit Brom. REynoLps. 
— 2. Durch Erhitzen von Brompropylafer mit Brom auf 140 bis 150° 
bei Gegenwart von Wasser. . LINNEMANN. 

Ist das Propylen durch Zerlegung von Mylalkohol, Baldriansäure oder 


in ähnlicher Weise erhalten und demnach mit Vinegas und anderen Kohlen- 
wasserstoffen gemischt, so ist das entstandene Gemenge von Bromverbindungen 


durch gebrochene Destillation zu trennen, was nach Wurrz, nicht nach 


A. Baver (Ann. Pharm. Suppl. 1, 250) gelingt. — Auch nach Linwemanw’s 
Weise wird ein Gemenge von Bromverbindungen erhalten, aus dem man durch 
Abdestilliren des unter 180° Uebergehenden, Schütteln mit Kalilauge und 
Fractioniren das Zweifach-Brompropylen gewinnt. 


Farbloses Oel von schwachem laugenartigen (ätherischen, 
Reynorps) Geruch. Lmnemann. Dampfdichte — 7,31. Reynonps 


(Rechn. — 7,00). 
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592 
Dargestellt mit: Siedpunkt. Spec. Gew. Beobachter. 
Bromisopropylafer 140—143° 1,954 bei 15°. LinNemann. 
Iodisopropylafer 130— 150° — Friever. 
Propylen aus: 
Mylalkohol .... 143° 1,70 bei 20°. RevnoLDs. 
Mylalkohol .... 140— 144° _- Wurrz. 
Baldriansäure ... . 143— 145° — Hormann. 
 Pelargonsäure. . _ 1,974 CAHOURS. 
essigsaurem Natron gegen 140° _ BERTHELOT. 
Iodallylafer .. . . 140—142° 1,950 bei 16°. Linnemann. 
Tetrachlorglyeid . 141-—142° _ Prerrer u. Fırtie. 
Revnorns. Hormann. Wurtz. Lınnem. BERTHEL. PFEFFER. 
60 36 17,82 1800 18,84 1815 17,51 172 1783 
6H 6 2,97 3,04 319 3,04 3,00 2,9 3,11 
...2Br 160 79,21 80,29 80,00 79,25 79,4 
CsHeBr? 202 100,00 101,33 102,03 99,76 99,5 


Zersetzungen. Beim Erhitzen mit Wasser und Iodkalium auf 
975° entsteht besonders Propylwasserstoff, falls noch Kupfer zugegen 
besonders Propylen. BE#RTHELOT (N. Ann. Chim. Phys. 51, 56). — Bildet _ 
mit BromdampfHydrobrom u. Zweifach-Brom-Brompropylen, GEBE 
Wurrtz. — Weingeistiges Kali oder Destilliren mit festem Kalihydrat 
zerlegt in Bromkalium und Monobrompropylen (C*H°Br® = O°H°Br + HBr), 
Reynoros, LINNEMAnN; leitet man den Dampf des Monobrompropylens 
weiter durch heisses conc. weingeistiges Kali, so wird Allylen erzeugt. 
MARKOWNIKOFF (Par. Soc. Bull. 1861, 90). 


Behandeln mit weingeistigem Kali und mit 
die folgenden Verbindungen erhalten. 


Durch aufeinanderfolgendes 
Brom werden aus Zweifach-Brompropylen 


Nach Canovuas (Compt. rend. 31, 293). 


Spec. Gew. Siedp. Spec. Gew. Siedp. 
C6HeBr? 1,974 145° C°H5Br 1,472 62° 
CeH>Br® 2,336 1922 CeHBr? 1,950 120° 
CsH*Br* 2,469 226° OsHSBr® 
2,601 2550 


C+H®Br® 


Erzeugt mit weingeistigem Ammoniak basische Verbindungen, 
CLotz (Compt. rend. 46, 344; Lieb. Kopp 1858, 345); mit weingeistigem 
Schwefelkohlenstoff - Schwefelnatrium Schwefelkohlenstoff - Schwefel- 
propylen, mit Einfach-Schwefelnatrium Zweifach-Schwefelpropylen. 
Husemann (Ann. Pharm. 126, 295); mit weingeistigem OyankaliumZwei- 
fach-Cyanpropylen. Sımpson (Ann. Pharm. 121, 160). — Wirkt nicht 
auf frisch gefälltes SiTberoxyd, leicht auf weingeistigen Silbersalpeter, 
LinnEmanN; auf essigsaures Silberoxyd beim Erhitzen unter Bildung 
von Zweifach-Essigpropylenester. WURTZ. 


Hydrochlor-Propylenoxyd (V, 113). 593 


* Methylbromacetol (V, 113). 
C°HSBr?, 
Lınnemann. Ann. Pharm. 138, 124. 


Bildung. Durch Einwirken von Fünffach-Bromphosphor auf Aceton. 
— Siedet bei 115 bis 118%. Spec. Gew. = 1,39. Hält 77 Proc. Brom (Rech- 
nung = 79 Proc. Br). 


* Chlorisopropylafer (V, 113). 
CSH'C1 = C°H®,HCN. 
BertueLor. Ohim. organ. 1, 117; N. Ann. Ohim. Phys. 43, 404. 
Lınnemann. Ann. Pharm. 136, 41. 

Isopropylchlorür. Ether propylchlorhydrique. 

Bildung u. Darstellung. 1. Man erhitzt Propylen mit viel über- 
schüssiger rauchender Salzsäure 30 bis 70 Stunden oder bis zur Ab- 
sorption auf 100°, neutralisirt mit Soda und destillirt. BERTHELOT. — 
2. Man sättigt ein Gemisch von gleichen Maassen Isopropylalkohol 
und Salzsäure mit Salzsäuregas und erhitzt auf 130°. LINNEMANN. 

Farblose leicht bewegliche Flüssigkeit von 0,874 spec. Gew. bei 
10°, 36 bis 38° (gegen 40°, BERTHELOT) Siedpunkt. LiNNEMAnN. Neutral. 


BERTHELOT. LINNEMANN. 


60 36 45,87 45,0 

7H 7 8,91 9,0 
cl 355 45,22 46,0 45,07 

CsH’Cl 78,5 100,00 100,0 


* Hydrochlor-Propylenoxyd (V, 113). 
SPC 08H °07,HQL 
Oser. Par. Soc. Bull. 1860, 235. 

Propylglycolchlorhydrin = 0°H®,C1,H0?. 

Man leitet Salzsäuregas in Propylglycol, welches man zuletzt im 
Wasserbade erwärmt, destillirt bis der Siedpunkt auf 130° gestiegen 
ist, neutralisirt das Destillat mit kohlensaurem Natron und rectificirt 
die sich abscheidende obere Schicht. 

Farblose Flüssigkeit von ätherartigem Geruch, süssem und ste- 
chendem Geschmack. Siedpunkt 127°; spec. Gew. 1,1302 bei 0°; 
Dampfdichte bei 200° = 3,377 (Rechn. = 3,258). — Wird durch kalte 
Kalilauge oder durch heisses wässriges kohlensaures Natron in Pro- 
pylenoxyd und Chlorkalium zerlegt. — Löst sich in Wasser, Wein- 
geist und Aether, nicht in wässrigem Kochsalz und Chlorcaleium, 


ÖsEr. 

Mittel. 

60 36 38,09 37,87 

7H 7 7,41 7,70 

cl 355 37,56 37,60 

20 16 16,94 16,83 

CeH°0:HCl 94,5 100,00 100,00 
Supplement zu Gmelin’s Handb. d. Ch. 38 


594  Stammkern C°H®, 
* Chloriodpropylen (V, 113). 
C°H®,JC1. 


Sımpson. Lond. Roy. Soc. Proc. 12, 278; Ann. Pharm. 127, 372; Lieb. Kopp 
1863, 494. 


Durch Einleiten von Propylen in wässriges Chloriod zu erhalten. 
Man reinigt das sich abscheidende Oel durch Destilliren im Vacuum und be- 
seitigt das zu Anfang Uebergehende. 

Farbloses Oel von 1,932 spec. Gew. bei 0°, ätherartigem Geruch 
und süssem Geschmack. Zersetzt sich beim Destilliren unter Luft- 
druck. — Bildet mit weingeistigem Kali Iodkalium und ein flüchtiges 
Oel, wohl Monochlorpropylen. 


* Zweifach-Chlorpropylen (V, 113). 
GPFET=CFHFU? 


Reynoros. Chem. Soc. Qu. J. 3, 111; Ann. Pharm. 77, 114; Lieb. Kop 
1850, 494. 


4 


Bildung. 1. Durch Vereinigung von Chlor mit Propylen. Rey- 
NoLDS. — 2. Durch Einwirken von Fünffach-Chlorphosphor auf Pro- 
pylglycol. WurTZ (N. Ann. Chim. Phys. 55, 449). 

Man lässt das beim Durchleiten von Mylalkohöldampf durch ein glühen- 
des Rohr auftretende Gemenge von Propylen und Vinegas mit Chlor zusam- 
mentreten, trocknet das sich abscheidende Oel über Chlorcaleium, rectificirt 
über Kalk und reinigt durch gebrochene Destillation. 

Farbloses schweres Oel von 1,151 spec. Gew. CAHours. Kocht 
bei 100 bis 103° Reynouos, 90 bis 100° Wurtz, 93 bis 98° FRIEDEL, 
104° CAHoURS. 


ReynoLps.  WUuRrrtz. FRIEDEL. 
6C 36 31,85 32,11 31,20 
6 H 6 Dt 5.75 5,23 
2 C 71 62,84 62,59 


0°H°C1. 118 100,00 


Bildet beim Kochen mit weingeistigem Kali Monochlorpropylen. 
CAHOURS. — Durch Einwirken von Chlor werden die folgenden Producte 


erzeugt, deren jedes an weingeistiges Kali ein Atom Salzsäure abgiebt; endlich 
bildet Chlor den Chlorkohlensioff C®Cl® von 280° Siedpunkt, 1,86 spec. Gew. 


[’ 


Nach Canovurs (Compt. rend. 31, 292). 2 
CSH5CR;  Siedpunkt 170°; Spee. Gew. 1,347 
C°H2CI; R 195— 200°; R 1,548 
C+H3OI5; n 220—225°; ’ = 
CsH2OIs; R 240— 245°; 6 1,626 
O°HOT, N 260°; R 1,731. 


nr 
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* Methylchloracetol (V, 113). 
GSH O1? )== CSHS,C]?, 


Frieder. Par. Soc. Bull. 1859, 26; Ann. Pharm. 112, 236; Lieb. Kopp 
1859, 337. — Par. Soc. Bull. (2) 2, 96; Ann. Pharm. 134, 262; Lieb 
Kopp 1864, 491. 


Lınyemann. Ann. Pharm. 138, 124. 
Friever u. Lavensure. Par. Soc. Bull. (2) 7, 65; Krit. Zeitschr. 10, 13. 


Wird neben Monochlorpropylen, CSH?C1 (Suppi. 638), durch Fünf- | 


fach-Chlorphosphor aus Aceton erzeugt. — Kocht bei 70°, FRIEDEN, 
69°, LINNEMANN; spec. Gew. bei 16° = 1,06. LiNNEMAnn. 


Wird durch weingeistiges Kali in Monochlorpropylen, bei 
mehr Kali in Allylen verwandelt. Auch Natriumalkoholat, essigsaures 
Silberoxyd oder Ammoniak bewirken Bildung von Monochlorpropylen. 
FRIEDEL. — Wird leicht durch Chlor angegriffen. LINNEMANN. 


Methylchloracetol, welches man in Zinkäthyl tropft, wirkt bei 
gewöhnlicher Temperatur nicht, beim Erwärmen sehr heftig ein und 
erzeugt viel Gase, unter denen sich Vine und Propylen finden ; ausser- 
dem entstehen Monochlorpropylen und ein Kohlenwasserstoff C1*H1® 
von 86 bis 87° Siedpunkt, 3,26 Dampfdichte, 0,7111 spec. Gew. bei 0°, 


als Carbobimethylbiäthyl = C?,2C?H?,2C*H?, zu bezeichnen, FRIEDEL 


u. LADENBURG. 


* Zweifach-Cyanpropylen (V, 113). 
NH CcHS UT“, 


Sımpson. Lond. Roy. Soc. Proc. 11, 190; Ann. Pharm. 121, 160; N. Ann. 
Chim. Phys. 64, 687; Lieb. Kopp 1861, 657. 

Man erhitzt Zweifach-Brompropylen mit 2 At. Cyankalium und 
viel Weingeist längere Zeit auf 100°, filtrirt, destillirt den Weingeist 
ab, filtrirt den schwarzen flüssigen Rückstand und schüttelt das Filtrat 
mit Aether. Der beim Verdunsten des Aethers bleibende Rückstand 
lässt zwischen 265 und 290° und besonders zwischen 277 und 290° 
Oyanpropylen übergehen. 


Farblose neutrale Flüssigkeit von scharfem Geschmack, welche 
beim Destilliren sich etwas unter Entwicklung von Ammoniak zersetzt. 
Wird durch Kalium unter Bildung von Cyankalium zersetzt, durch 
salpetersaures Silberoxyd nicht gefällt. Erhitzen mit Kali erzeugt Am- 
moniak und eine Säure; rauchende Salzsäure bildet bei 100° Brenz- 
weinsäure und Salmiak.—-Löst sich in Wasser, Weingeist und Aether. 


SImpson. 
10 © 60. 63,82 - 61,95 
2N 28 29,80 29,49 
6H 6 6,38 6,54 


C6H®,2Cy 94 100,00 100,00 
38* 
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* Schwefelkohlenstoff-Schwefelpropylenafer (V, 113). 
el iii, Sam 


Hussmann. Ann. Pharm. 126, 295. 


Sulfokohlensäure-Propylenäther. — Wird beim Einwirken von wein- 
geistigem Zweifach-Brompropylen auf Schwefelkohlenstoff-Schwefelnatrium als 
braungelbes widrig riechendes dickes Oel erhalten, im Wasserstoffstrome de- 
stillirbar und von 1,31 spec. Gew. bei 20°. — Wird durch schwache Salpeter- 
säure verharzt, durch stärkere in Propylenschwefligsäure verwandelt. 


* Aethylisopropyläther (V, 113). 
C}91202 — C*H?0,CHH'O. 


Markownıgorr. Ann. Pharm. 138, 374. 
Pseudopropyläthyläther. 


Wird als Nebenproduct beim Einwirken von weingeistigem Cyankalium 
auf Iodisopropylafer neben Cyanisopropylafer erhalten und findet sich in dem 
bei der gebrochenen Destillation der Producte unter 65° übergehenden An- 
theile. Man vermischt diesen Theil mit Wasser, erwärmt die aufschwimmende 
Schicht einige Zeit mit Aetzkali am Rückflusskühler, destillirt, schüttelt das 
Destillat mit verdünnter Salzsäure, wäscht mit Soda und Wasser, trocknet 
und rectificirt über Natrium. — Wird auch bei Darstellung von Isopropaceton- 
kohlenvinester (Suppl. 601) erhalten. 

Farblose Flüssigkeit von 0,7447 spec. Gew. bei 0°, 54 bis 55° Siedpunkt. 
Riecht wie Vinäther. — Entzündlich und mit leuchtender Flamme brennend. 
Wird durch starke Salpetersäure heftig angegriffen, durch Brom in eine 
schwere Flüssigkeit verwandelt. 


MARKOWNIKOFF. 
10 6 60 68,18 67,88 
12 H 12 13,64 13,77 
20 16 18,18 18,35 


nk ee a N 
C:H50,C°H’O 88 100,00 100,00 


* Essigisopropylester (V, 113). — C°H’0,C+H°0°. Wird durch essig- 
saures Silberoxyd aus Iodisopropylafer, durch Destilliren von Isopropylalkohol 
mit essigsaurem Kali und Schwefelsäure, oder durch Erhitzen von Essigsäure 
mit Isopropylalkohol auf 140° erhalten. Kocht bei 90 bis 95°. Fruwve (Oompt. 
rend. 55, 53; Ann. Pharm. 124, 327). 


* Zweifach-Essigpropylenester (V, 113). 
C129120° —= (°H°0?,20*H?0°. 


Av. Wurtz. Compt. rend. 43, 478; Ann. Pharm. 100, 116; Lieb. Kopp 
1856, 594. 

Wird durch Erhitzen von Zweifach-Brompropylen mit essig- 
saurem Silberoxyd und der zur Bildung eines gleichförmigen Breis 
nöthigen Menge Eisessigs gebildet. Man erschöpft das Product mit 
Aether, filtrirt und scheidet durch gebrochene Destillation den bei 180 
bis 190° siedenden Antheil. 


Propionanhydrid (V, 114). 5m: 


Farblose Flüssigkeit von schwachem Geruch nach Essigsäure, 
welcher besonders beim Erwärmen hervortritt. Spec. Gew. 1,109 
bei 0°; Siedpunkt 186° bei 0,758 Meter Druck. — Wird durch Stücke 
Kalihydrat in essigsaures Kalı und Propylglycol zerlegt. — Löst sich 
in 10 Th. Wasser, mit Aether und Weingeist mischbar. 


W urrz. 
14 © 84 52,60 51,79 52,39 
12H 12 7,50 7,58 7,69 
80 64 40,00 40,63 39,92 
C°H02,2CtH30° 160 100,00 100,00 100,00 


Metacet- oder Propionvinester (V, 113). — Der durch Destilliren 


von propionsaurem Natron mit Weingeist und Vitriolöl dargestellte Ester riecht 


deutlich nach Rum und siedet bei 101°. Limrricat u. v. ‚Berar (Ann. Pharm. 
94, 322). — Spec. Gew. = 0,8949 bei 26%, 0,9231 bei 0°; Siedpunkt 95%9 
bis 98°. H. Korr (Ann. Pharm. 95, 307). 


Limpricat u. v. UsLAr. 


10 C 60 58,82 59,20 
10H 10 9,80 10,41 
4 0 32 31,38 30,39 


C+H50,0sH50° 102 100,00 100,00 


* Propyl (V, 114). 
C1?H!* ur 6°H°,C°H“, 


Wirrıams. Chem. Gaz. 1857, 19 u. 95; Ann. Pharm. 102, 126. 


Findet sich im Destillat der Bogheadkohle. Behandelt man das 
durch trockne Destillation erhaltene Oel mit Salpeterschwefelsäure, 
wobei sich ein Theil löst, giesst den unverändert gebliebenen Antheil 
ab, wäscht mit Kalilauge, trocknet über Stücken Kalihydrat und recti- 
fieirt über Natrium, so können durch gebrochene Destillation geschieden 
werden: Propyl, Butyl, Amyl und Caproyl. 


Leicht bewegliches Oel von 0,6745 spec. Gew. bei 18°. Sied- | 


punkt = 68°; : Dampfdichte — E=32, 96 (Rechn. — 2,97). 
Vielleicht einerlei mit Hexylwasserstoff, C®H!*? S. bei diesem. 


* Propionanhydrid (V, 114). 
G12H1006 m C65H°0°,C°HP0°. 


LimpricHt u. v. Uszar. Ann. Pharm. 94, 322. 

Wird durch Erhitzen von Chlorphosphorsäure mit 6 At. pro- 
pionsaurem Natron erhalten. 

Farblose Flüssigkeit von 165° Siedpunkt, unangenehmem Bal- 
driangeruch. Nicht mischbar mit Wasser. 
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UL,rMPRICHT U. V. ÜsLAR. 


12 0 72 55,38... 55,01 
10H 10 7,69 8,00 
60 48 36,93 36,99 


C°H503,C°H50° 130 100,00 100,00 


Metaceton (V, 114). 
2 61091002 =D (#H&C°HA0% 


Aus einigen Sorten käuflichen Holzgeists erhielt Cauouns (Compt. rend. 
30, 319; Lieb. Kopp 1850, 493) eine bei 58 bis 100° siedende Flüssigkeit, 
meist Essieformester und Fremy’s Metaceton haltend. — Als Lres-BopvARrT 
Traubenzucker mit Kalk destillirte, erhielt er bei 86° siedendes Metaceton 
und später übergehendes Phoron (VI, 694), welches erstere durch einmalige 
Destillation mit wasserfreier Phosphorsäure Phoron lieferte. Dieses Metaceton 
hielt wie das Feruy’s (V, 114) 73,26 Proc. C, 10,47 H, 16,27 OÖ, woraus 
Irs-Bovart die Formel C!sH1503 berechnet. Hierdurch scheint Onancer’s 
Formel für Metaceton, welche Morrey bereits bezweifelte, ihre Wahrschein- 
lichkeit zu verlieren. $. auch Propion. 


Metaceton bildet mit Schwefelkohlenstoff und Ammoniak keine dem 
Carbothiacetonin (Suppl. 276) entsprechende Verbindung, auch erzeugt es mit 
Schwefelkalium oder Schwefeleyankalium keine Schwefel- oder Schwefelcyan- 
verbindung. Hrasıwerz (J. pr. Chem. 51, 367). 


* Propion (V, 114). 
G10H1002 Per G+Hr,C°H 0°, 


Moruey. Chem. Soc. Qu. J. 4, 1; Ann. Pharm. 78, 187; Lieb. Kopp 1851, 437. 
Liserichr u. v. Ustar. Ann. Pharm. 94, 327; Chem. Gaz. 1855, 381; Lreb. 
Kopp 1855, 510. 

Fırrıs. Ann. Pharm. 110, 19. AT 

Aethylaceton. Fırrıe.. — Es sind bei der Annahme, dass in einem 
Aceton der Atomcomplex (20? zwei Alkoholradicale vereinige, 3 Acetone 
obiger Formel möglich: 1. Biäthylaceton 0*H>,0°H>,0?0%; — 2. Methylpropyl- 
aceton C2H3,C?H2(C*+H5),0202; — 3. Methylisopropylaceton C2H>,C2H(20?H?),C20?. 


"Pororr (Par. Soc. Bull. (2) 5, 36). Diese sind hier getrennt gehalten, als 


Propion Producte abgehandelt, deren Einerleiheit unter einander und deren 
Constitution zweifelhaft ist. Fransuann u. Dupra (Ann. Pharm. 138, 345) 
halten Morrey’s Propion für Biäthylaceton, einerlei mit dem von FREUND, 


Firtıe’s Aethylaceton für Methylisopropylaceton, einerlei mit ihrem Bimethyl- 
aceton, Limpricnt u. Ustar’s Propion vielleicht für ein Aldehyd. 


Bildung. Neben anderen Producten bei der trocknen Destillation 


- von propionsaurem Baryt, MORLEY, von butteressigsaurem Baryt oder 
- Bleioxyd, Limprichr u. v. UstaR, von essigsauren Salzen, daher im 


rohen Aceton, Fırrıg. — Aus Monobromamylen. S. bei diesem. 


a. Das bei der trocknen Destillation von propionsaurem Baryt über- 
gehende braune Oel beginnt nach dem Entwässern und Rectifieiren bei 80° zu 
sieden; aus dem zwischen 100 und 105° übergehenden Antheil, welcher das 
Meiste beträgt, wird durch gebrochene Destillation das bei 100° siedende 
Propion gesondert. Moruzr. Die bei der trocknen Destillation von propion- 


saurem mit ameisensaurem Kalk übergehenden Oele mit 2-fach-schwefligsaurem. 


Natron geschüttelt, sondern einen nicht damit verbindbaren Antheil aus, 


welcher bei 100 bis 101° Propion übergehen lässt. Sterscn (Ann. Pharm. 
142, 115). 8. auch Propylaldehyd. — b. Das durch trockne Destillation von 
butteressigsaurem Baryt erhaltene Product lässt sich durch gebrochene De- 
stillation in bei etwa 66° siedendes Propylaldehyd und bei 110° siedendes Pro- 
pion zerlegen, zu dessen leichterer Reindarstellung man den zwischen 95 und 
120° übergehenden Antheil durch Schütteln mit conc. wässrigem 2-fach-schweflig- 
sauren Alkali in Krystalle verwandelt und aus diesen durch Destilliren mit 
wässrigem kohlensauren Kali sondert. Limrricht u. v. Ustar. 


c. Ein bei fabrikmässiger Darstellung von Aceton gewonnenes, auf dem 
rohen Aceton schwimmendes Oel zeigt sich bei oft wiederholter gebrochener 
Destillation zerlegbar in Aceton, Methylaceton (Suppl. 276), Aethylaceton und 
Dumasin (Suppl. 266). Fırrıe. 


Eigenschaften. Farblose leicht bewegliche Flüssigkeit von Ace- 
tongeruch. — Spec. Gew. 0,842 bei 19°. Fırrie. Siedpunkt 90 bis 
95° Fırrig, 100° MorRLEY, 110° LIMPRIcHT u. v. ÜSLAR. 


LimpricHar 


Moruey. ERRREL Fiırtrie. SIERSCH. 

Mittel. Mittel. Mittel. Mittel, 
10 © 60 69,76 69,34 62.15 69,95 69,10 
10H 10 11,62 11,83 11,69 11.18 11 3az 
20 16 18,62 18,83 19,18 18,90 18:99 


0171002 86 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 


Zersetzungen. 1. MorL£Y’s Propion verbrennt mit blassblauer 
Flamme ohne Kohle auszuscheiden. — 2. Rauchende Salpetersäure 
bewirkt in der Kälte heftige Ent’vicklung von Salpetergas und erzeugt, 
wie auch gewöhnliche Salpetersäure beim Kochen, Propionsäure. 
MORLEY. Aehnlich verhält sich Metaceton (V, 114). 


Löst sich nicht in Wasser. — Das aus butteressigsaurem Baryt 
und das aus käuflichem Aceton dargestellte Propion vereinigen sich mit 
2-fach-schwefligsauren Alkalien zu Krystallen, LIMPRIcHT u.v. ÜSLAR, 
Fırri, nicht das durch trockne Destillation von propionsaurem Kalk 
. dargestellte. Freund. Die Verbindung mit 2-fach-schwefligsaurem 
Ammoniak ist leicht löslich und nicht in Krystallen zu erhalten. Lim- 
PRICHT U. V. UsLAR. — Propion löst sich in Weingeist. 


Propion mit 2-fach-schwefligsaurem Kali. — Durch Schütteln 
von Propion mit conc. 2-fach-schwefligsauren Kali, Pressen und Trock- 


nen neben Vitriolöl. — Perlglänzende Schuppen. 
Limrpricat u. v. ÜsLar. 
10 C 60 97,91 26,37 
12H 12 5,58 5,40 
50 40 18,60 19,31 
K 39 18,14 18,42 
8204 64 29,77 30,50 
C10H°K02,820*++3Aq 215 100,00 100,00 
Propion mit 2-fach-schwefligsaurem Natron. — Farblose perl- 


glänzende Blättchen, leicht löslich in Wasser. Fırrıe. 


Propion (V, 11 4). ; 599 
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LimPpRIcHT U. V. ÜsLAr. 


C1°H1205 112 56,28 

Na 23 11,56 12,01 

204 64 32,16 32,97 
C!°H>Na02,820* + 3Aq 199 100,00 


Dieselbe Zusammensetzung fand Fırrıc. 


* Biäthylaceton (V, 114). 
61091002 a} GIP.0N 60. 


Freunv. Ann. Pharm. 115, 22; 118, 9; Lieb. Kopp 1861, 435. 

Wankıyn. Ann. Pharm. 137, 256; Ausführl.: Phil. Mag. (4) 31, 505; Ann. 
Pharm. 140, 211. 

Caarman u. Smiru. Chem. Soc. (2), 5, 173; Krit. Zeitschr. 10, 309. 


Aethylpropionyl. Freuno. Propion. Wankıyn. Vielleicht gehört auch 


Moruey’s Propion hierher. Frankıanp u. Durra (Ann. Pharm. 138, 345). 
Verschieden von Fr. u. D.’s Biäthylaceton (Suppl. 526). 


Bildung. 1. Aus Natriumäthyl und Kohlenoxyd. 020°+ 2(CH5Na) 
— 2Na + CicH1002, WANKLYN. Bringt man mit Natrium und Zinkäthyl be- 
schickte Röhrchen in eine mit Kohlenoxyd gefüllte Flasche, stellt in warmes 
Wasser und schüttelt wiederholt, so scheidet sich eine schwarze Masse aus, 
Zink und Natrium haltend. Durch Eingiessen von Quecksilber und Wasser 
‘in die Flasche und Schütteln wird eine wässrige Lösung erhalten, welche beim 
Destilliren das zweite Product als Oel übergehen lässt; es ist durch gebro- 
chene Destillation trennbar in einen gegen 150° siedenden Antheil und 
in bei 100 bis 110° siedendes Propion, welchem etwas Amylenhydrat (wohl 
eine isomere Verbindung, Kr.) beigemengt scheint. Letzteres ist durch Ein- 
wirkung von Wasserstoff aus Propion, wie Isopropylalkohol aus Aceton ent- 
standen. WAnKLYN. | 

3. Aus Chlorpropionyl und Zinkäthyl. C°H5C10°? + C’H?Zn = 
C10H1002 -- ZnCl. FREUND. Tropft man Chlorpropionyl in ätherisches Zink- 
äthyl, so findet anfangs keine, beim Erwärmen sehr heftige Einwirkung statt, 
welche allmählich regelmässig wird, aus dem Product scheidet Wasser Aethyl- 
propionyl, welches man mit Kalilauge schüttelt, entwässert und durch Reeti- 
ficiren von höher siedenden Producten sondert. FrEunn. 

3, Biäthoxalsäure bildet bei der Oxydation mit 2-fach-chrom- 
saurem Kali und Schwefelsäure zunächst Kohlensäure und Biäthylaceton, 
weiter gleiche Atome Essigsäure und Propionsäure. CHAPMAN U. SMITH. 

Eigenschaften. Farblose Flüssigkeit von Acetongeruch, 101°, 
CHAPMmAn u. Surtu, 100 bis 101° Siedpunkt bei 0,737 M. Druck. 
FREUND. Spec. Gew. bei 0° = 0,8145, bei 15° 0,8015. ÜHAPMAN 
u. SMITH. 


FREUND. 

Mittel. 

10 © 60 69,76 69,61 
10 H 10 11,62 11,63 
2:0 16 18,62 18,76 


C1°H1002 86 100,00 100,00 


Verbrennt mit leuchtender Flamme. Frzunp. — Wird durch 
mehrtägiges Erhitzen mit 2-fach-chromsaurem Kali und Schwefel- 
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säure auf 100° zu Propionsäure und Essigsäure oxydirt, ohne dass 
Ameisensäure oder Kohlensäure entstehen. WAnkLYn. — Wird durch 
Destilliren mit Kalihydrat nicht angegriffen. FREUND, 


Löst sich in etwa 24 Th. Wasser, weniger in Salzlösungen 
und nicht in gesättigter Chlorcaleiumlösung. Cuarman u. SMITH. Ver- 
einigt sich nicht mit 2-fach-schwefligsauren Alkalien. FREUND. 


* Methylpropylaceton (V, 114). 
| C1°1002 — C?H?,C?H2(C*H),C202. 
Burrerow. Par. Soc. Bull. (2) 5, 19. 
FrAnKLanD u. Duppa. Ann. Pharm. 138, 216. 
Aethylaceton von FRANKLAnD u. Durra. 
1. Wird durch Vermischen von erkältetem Chlorbutyryl mit Zink- 


methyl und sofortigen Zusatz von Wasser als eine dem Methyläthyl- 
aceton (Suppl.277u.581) gleichende Flüssigkeit von etwa 95° Siedpunkt 


erhalten, welche sich mit conc. wässrigem zweifach-schwefligsauren 


Natron zu wenig glänzenden Krystallen vereinigt. BUTLEROW. — 2. 
Bildet sich beim Kochen von Aethacetonkohlenvinester (Suppl. 525) mit 
wässrigen Alkalien oder Erdalkalien und wird durch Waschen mit 
Salz und Wasser, Ueberführen in die Verbindung mit 2-fach-schwellig- 
saurem Natron, Ausscheiden aus dieser Verbindung und Rectificiren 
über Aetzkalk gereinigt. FRANKLAND u. DUPPA. 


Farblose leichtbewegliche Flüssigkeit von starkem angenehmen 
Geruch. Spec. Gew. — 0,8132 bei 13° und 0,8046 bei 22°, Siedpunkt 
— 101° bei 0,76 M. Druck, Dampfdichte = 2,951(Rechn. = 2,971). — 
Oxydirt sich nicht an der Luft und reducirt ammoniakalische Silber- 
lösung nicht. — Vereinigt sich mit conc. wässrigem 2-fach-schweflig- 
sauren Natron zu grossen glänzenden luftbeständigen Krystallen. 
Wird nicht verändert durch Kochen mit weingeistigem Kali. 


FRANKLAND uU. Dupra. 


10 C 60 69,77 69,86 
10 H 10 11,68 11,80 
2:00) 16 18,60 18,34 


C1°H1002 86 100,00 100,00 


* Methylisopropylaceton (V, 114). 
C1°9100? — (0?H?,C?H(2C?H?),0?0°. 
FrankLann u. Dupra. Ann. Pharm. 138, 332. 
Bimethylaceton von Fr. u. D. 
Bildet sich bei Zersetzung von Bimethacetonkohlenvinester 
(Suppl. 524) mit kochendem Barytwasser oder mit weingeistigem Kali 


und wird vom zugleich entstandenen Weingeist durch Waschen mit 
Kochsalzlösung, Trocknen über Aetzkalk und Rectificiren befreit. — 
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Ein von Wurrz (Ann. Chim. Phys. (4) 3, 144) aus Amylenhydrat durch 
Chromsäure erhaltenes Product, unter 100° siedend, mit 2-fach-schwefligsaurem 
Natron verbindbar, gehört wohl hierher. Kr. 

/ Farblose leichtbewegliche Flüssigkeit von Aceton- und Petersilien- 
geruch. Spec. Gew. 0,8099 bei 13°; Siedpunkt 93°5 ; Dampfdichte — 
2,92 (Rechn. — 2,97). — Wird schwierig oxydirt und vereinigt sich 
schwierig mit 2-fach-schwefligsaurem Natron zu Krystallen. 


FRANKLAND u. DuppaA. 


10 C 60 69,77 69,26 
10 H 10 11,63 11,76 
20 16 18,60 18,98 
C1041002 86 100,00 100,00 


Nach FrangLann u. Dupra einerlei mit Fırrıa’s Aethylaceton (S. bei 
Propion). 


* Isopropacetonkohlenvinester (V, 114): 
615H!60® in (-B0.0321420° 
Frankuann u. Durpa. Chem. Soc. (2) 5, 102. 


Bildung. Neben Isopropacetvinester beim Einwirken von lodiso- 
propylafer auf zuvor mit Natrium behandelten Essigvinester. 


Darstellung. Man löst Natrium in der Suppl. 525 beschriebenen 
Weise in Essigvinester, setzt überschüssigen Iodisopropylafer zu, erhitzt 24 
Stunden am Rückflusskühler auf 100° und destillirt die unter 100° siedenden 
Antheile ab, welche Essigvinester, Iodisopropylafer und Aethylisopropyläther 
halten. Indem man den Rückstand mit Schwefelsäure ansäuert und destillirt, 
geht mit dem Wasser eine Oelschicht über, welche man trocknet, rectificirt 
und durch gebrochene Destillation zerlegt, wobei Reste der angewandten Sub- 
stanzen, gegen 135° siedender Isopropacetvinester und gegen 200° siedender 
Isoproacetonkohlenvinester erhalten werden. 


Eigenschaften. Farblose etwas ölige Flüssigkeit von dumpfem Ge- 
ruch, 0,9805 spec. Gew. bei 0°, 201° Siedpunkt bei 0,758 M. Druck, 
5,92 Dampfdichte (Rechn. = 5,94). Optisch inactiv. 


FRANKLAND U. Dupra. 


Mittel. 
i8C 108 62,79 62,68 
16 H 16 9,30 9,48 
60 48 27,91 27,84 


— ne 


C*H50,C4H105 172 100,00 100,00 
Wird durch Kochen mit Kalilauge oder Barytwasser in kohlen- 
saures Salz, Weingeist und Methylisobutylaceton zerlegt. 


Löst sich nicht in Wasser, mischt sich mit Weingeist und 
Aether. | 
* Methylisobutylaceton (V, 114). 
C#H20? — (?HP,C°H?(C°H,2C?H?),0?0°. 
FrAnKLAannd u. Duppa. Chem. Soc. (2) 5, 106. 
Isoprodceton von Fr. u. D. 


(V, 118.) Milchsäure (früher V, 851). 608 


Bildet sich beim Kochen von Isopropacetonkohlenvinester mit 
Kalilauge oder Barytwasser. Man wäscht mit Salzwasser, trocknet und 
destillirt. 

Leicht bewegliche farblose Flüssigkeit von starkem Campher- 
geruch. Spec. Gew. 0,8189 bei 0°, Siedpunkt = 114° bei 0,758 M. 
Druck, Dampfdichte = 3,48 (Rechn. = 3,455). — Löst sich wenig in 
‘Wasser. Erstarrt beim Schütteln mit conc. wässrigem 2-fach-schweflig- 
sauren Natron zur weissen Krystallmasse. — Redueirt kochende Sil- 
berlösung nicht. Mischt sich mit Weingeist und Aether. 


FRANKLAND u. DuvrrA. 


Mittel. 
12 C 72 72 71,85 
12H 12 12 12,24 
20 16 16 15,91 


02B30: 100 100 100,00 


* Aethylpropylaceton (V, 114). 
027203120" HRC°H 020? 
Burzerow. Par. Soc. Bull. (2) 5, 19. 


Wird durch vorsichtiges Vermischen von Chlorbutyryl mit er- 
kältetem Zinkäthyl und rasches Zufügen von Wasser als eine bei etwa 
115° siedende Flüssigkeit erhalten, welche nach Aceton und Butter- 
vinester riecht und sich mit 2-fach-schwefligsaurem Natron nicht zu 
Krystallen vereinigt. 


Milchsäure (V, 851). 
eo, —.G1.0r 


SrrecKkeR. Ann. Pharm. 91, 352; J. pr. Chem. 64, 821; Chem. Gaz. 1855, 
F 32; N. Ann. Chim. Phys. 43, 238; Lieb. Kopp 1354, 406. — Ann. 
Pharm. 105, 313; J. pr. Chem. 74, 126; N. Ann. Ohim. Phys. 54, 102; 
Lieb. Kopp 1858, 254. 
- Brünmne. Ann. Pharm. 104, 191; J.pr. Chem. 73, 151; Lieb. Kopp 1857, 309. 
Worrz. Compt. rend. 45, 306; Ann. Pharm. 105, 202; N. Ann. Chim. 
Phys. 55, 438; Lieb. Kopp 1857, 463. — Compt. rend. 46, 1228; Ann. 
Pharm. 107, 193; N. Ann. Chim. Phys. 59, 161; Lieb. Kopp 1858, 253; 
1859, 294; 1860, 272. — u. Frieper. Compt. rend. 52, 1067; Ann. 
Pharm. 119, 373; N. Ann. Ohim, Phys. 63, 101. 
Latremann. Ann. Pharm. 113, 217; N. Ann. Chim. Phys. 59, 202; Lieb. 
Kopp 1860, 274. — Ann. Pharm. 113, 242; Repert. Chim. pure 2, 180; 
Lieb. Kopp 1860, 270. 
- Wıstıcrnus, Ann. Pharm. 125, 41; Lieb. Kopp 1862, 298. — Ann. Pharm. 
128, 1; Par. Soc. Bull. 6, 368; Lieb. Kopp 1863, 370, — Ann. Pharm. 
196, 225; Par. Soc. Bull. 5, 472; Lieb. Kopp 1863, 373. 
Aethylidenmilchsäure = C2H3,0?H(02H),C?02(O°H). Oxypropionsäure. 
Die im Thierkörper vorkommende Milchsäure ist Fleischmilchsäure, 
aber die saure erbrochene Magenflüssigkeit einer an Dyspepsie leidenden Frau 
hielt gewöhnliche Milchsäure. Hamrz (Lieb. Kopp 1849, 521). 


r 


* 
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Bildung. 1. Aldehyd, Blausäure und Salzsäure, bei Mittelwärme | 
in Berührung, erzeugen Milchsäure, Ameisensäure und Salmiak. Wıs- 
LICENUS. — 2. Aus der Verbindung C*H*0?,C?H°C1 (Suppl. 284), (dem 
Aethylidenmonäthyloxydchlorür von Wisuiczsus) wird durch Erhitzen mit 
Cyankalium und absolutem Weingeist die Oyanverbindung CHR 
C!H5Cy, aber nicht rein, erhalten, welche beim Kochen mit Kalilauge 
Ammoniak ausgiebt, Milchsäure und eine 2. Säure, vielleicht Aethylo- 
milchsäure bildend. WISLIcENUS. 


3. Durch Oxydation von Propylglycol mit Platinschwamm oder 
Platinschwarz; weiter gehende Oxydation erzeugt auch Glycolsäure 
und Kohlensäure. WURTZ. Das Zinksalz dieser Säure verlor bei 100° 18,1 | 
Proc. Wasser und löste sich bei 4° in 52 Th. Wasser, wenig in kochendem 
Weingeist, Wurrz, es wird also gewöhnliche Milchsäure, aber vielleicht daneben 
oder zuerst Fleischmilchsäure gebildet. — 4. Durch Behandeln von Chlor- 
propionsäure (aus Milchsäure) mit Basen, ULRICH (Ann. Pharm. 109,268), 
Wurrz, von Brompropionsäure (aus Propionsäure) mit Wasser und 
Silberoxyd. FRIEDEL u. MacHucA (Compt. rend. 53, 408; Ann. Pharm. 
120, 285). H. L. Burr (Ann. Pharm. 140, 156). Das Zinksalz ist das der 
gewöhnlichen Milchsäure, FrıeveL u. MAcuucA, KrkULk, aber vom Kalk- und 
vom Kupferoxydsalz geben Fr. u. M. einen Wassergehalt an, welcher zum - 
fleischmilchsauren Salze passt; Beıusteım (Krit. Zeitschr. 9, 449) vermuthet, 
dass beide Säuren entstehen. Burr erhielt nur gewöhnliche Milchsäure, deren 
Kalk- und Zinkoxydsalz Er mit dem der gewöhnlichen-Milchsäure völlig über- 
einstimmend fand. 

5. Fleischmilchsäure wird durch Erhitzen in das Anhydrid 
der gewöhnlichen Milchsäure verwandelt. STRECKER. — 6. Brenz- 
traubensäure wird durch Natriumamalgam, WisLicEnus, durch Zink, 
Deus, durch Zweifach-Iodphosphor, welchen man zu 1 At. auf, 3. AR 
Brenztraubensäure wirken lässt, in Milchsäure verwandelt. WISLICENUS 
(Ann. Pharm. 126, 225). — T. Glycerinsäure erzeugt beim Erhitzen mit 
eone, Kalilauge Milchsäure, Oxalsäure und Ameisensäure. DEBUS 
(Ann. Pharm. 109, 227). — 8. Beim Zusammenbringen von Iodpropion- 
säure (aus Glycerinsäure), mit Silberoxyd wird zunächst Hydracryl- 
säure, BEILSTEIN, aber bei überschüssigem Silberoxyd Milchsäure ge- 
bildet, auch geht Hydraerylsäure beim Kochen mit Alkalien, kohlen- 
saurem Bleioxyd oder in Berührung mit Natriumamalgam in Milch- 
säure über. MOLDENHAUER (Ann. Pharm. 131, 328). Die Natur dieser 
Milchsäure ist nicht festgestellt. f 

Bei der Gährung ‘von äpfelsaurem Kalk aus Vogelbeeren mit fatlem 
Käs bei 20 bis 25° sah E. J. Konu (N. Br. Arch. 65, 17; Ann. Pharm. 78, 
252) besonders milchsauren Kalk entstehen. Aehnliches beobachtete BarR 
(N. Br. Arch. 69, 147). S. V, 853,2. Ueber Milchsäuregährung s. VI, 710. 

Darstellung. Man verfährt nach Bensc#’ Weise (V, 854), aber 
wendet-statt der Kreide käufliches Zinkweiss an; das Zinksalz wird 
durch Umkrystallisiren gereinigt und durch Hydrothion zerlegt. — 
Zur Entfernung von Mannit schüttelt man die wässrige Lösung der 
mannithaltigen Milchsäure mit Aether, wo nur die Säure vom Aether 
aufgenommen wird. LAUTEMANN (Ann. Pharm. 113, 224). 
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Spec. Gew. = 1,2485 bei 15°, verglichen mit Wasser von 4°. 


‚MENDELEJEF (Lieb. Kopp 1860, 4). 


Isomer mit Fleischmilchsäure und Methyloglycolsäure. 8. WıisLıcenus 
(Ann. Pharm. 128, 1) Franktanp u. Dupra (Phil. Trans. 1866, 309; Krit. 
Zeitschr. 9, 494), welche erörtern, dass nur 3 Säuren dieser Formel möglich, 
und welche Structur dieselben besitzen. 


Zersetzungen. la Conc. wässriges milchsaures Kali zerfällt bei 
der Electrolyse in Aldehyd und Kohlensäure. KoLbE (Ann. Pharm. 113, 
244). Verdünnte Milchsäure entwickelt an der Anode auf 1 Maass Kohlen- 
säure 4 Maass Sauerstoff, an der Kathode 7 Mal so viel Gas; milchsaures 
Kali bildet bei der Electrolyse Aidehydharz. Brester (Archives Neerland. 1, 


296; Krit. Zeitschr. 9, 680). — 2. Bei der Oxydation mit 2-fach- 
chromsaurem Kali werden Essigsäure und Ameisensäure, L. Dossıus 
(Krit. Zeitschr. 9, 449), Essigsäure (Aldehyd) und Kohlensäure ge- 
bildet, welche Producte bei Anwendung 10-proc. Lösung von chrom- 
saurem Kali in der berechneten Menge auftreten. CHAPMAN u. SMITH 
(Chem. Soc. (2), 5, 173). Mit Salpetersäure erhielt Desus (Ann. Pharm. 126, 


'133) Oxalsäure, keine der Glyoxylsäure homologe Säure. — 3.Beider trock- 


nen Destillation von milchsaurem Kalk gehen Wasser und ein braunes 
Brenzöl über, es entweichen riechende, mit russender Flamme ver- 
brennliche Gase. Das Oel giebt an Wasser Acrylsäure, an Kalilauge Car- 
bolsäure ab, lässt beim Rectificiren braunen Syrup zurück und zeigt von 75 
bis über 200° steigenden Siedpunkt, von 72,1 bis 80,07 Proc. steigenden Kohle- 
gehalt, von 9,7 bis 11,3 Proc. steigenden Gehalt an Wasserstoff. Beim 
Behandeln mit Vitriolöl, welches die sauerstoffreicheren Antheile leichter an- 


‚greift, wird eine gepaarte Schwefelsäure gebildet; der unangegriffene Antheil 


siedet bei 150 bis 170°, zeigt 0,875 spec. Gew. und hält 78,4 Proc. C, 10,65 H. 
Also ist wohl ein Kohlenwasserstoff im Oel enthalten. Craus (Ann. Pharm. 
136, 287). MovennAver erhielt bei der trocknen Destillation von Milchsäure 
oder von milchsaurem Bleioxyd keine Acrylsäure. 


4. Rauchende Schwefelsäure bildet beim Erhitzen mit Milch- 
säure oder milchsaurem Kalk Methionsäure. STRECKER (Ann. Pharm. 
118, 290). — 5. Brom zerstört die Säure bei 100° unter Freiwerden 
von Kohlensäure. BEILSTEIN (Ann. Pharm. 120, 227). S. auch Wicner- 


maus’ (Ann. Pharm. 143, 10) neueste Angaben. — 6. Wässrige Milch- 


säure verschluckt Hydriod unter Ausscheidung von Iod und wird 
durch Erhitzen damit auf 140° zu Propionsäure. So wirkt auch Zwer- 
fach-Iodphosphor. C°H°0° + 2HJ = C°H°0O* + 2HO + 2J. LAUTEMANN 
(Ann. Pharm. 113, 217). Die Ausscheidung von Iod und Bildung von 
Propionsäure erfolgt bei rauchender Hydriodsäure schon unter 100°. 
KEKUL£. Da nun Hydriodsäure (wie viele andere Thatsachen wahrscheinlich 


machen) in 2 Stadien wirkt, nämlich «a. nach der Gleichung: CHO°+ HJ =. 


CsH5J0* + 2HO, Iodpropionsäure erzeugt, welche dann b. durch überschüssiges 


 Hydriod zu Propionsäure reducirt wird (CSH5JO*+ HJ = C°H®0: + 2J); ferner 


aber die auf andern Wegen erzeugte Iodpropionsäure erst bei 180° durch 
Hydriod angegriffen wird, so muss, wie Kexuns (Ann. Pharm. 131, 235) erörtert, 
die aus Milchsäure vorübergehend erzeugte Iodpropionsäure verschieden von 
der auf anderen Wegen erzeugten sein. Vergl. a. a. O 


a 
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7. Beim Erhitzen im Hydrobromgase, zuletzt auf 180 bis 200° 


geht etwas Brompropionsäure über, welche reichlicher durch mehr- 7 £ 
tägiges Erhitzen von Milchsäure mit dem gleichen Maass kaltgesättig- 


ter wässriger Hydrobromsäure erhalten wird. Dabei werden zuweilen 
auch Kohlenoxyd und ein bromhaltiges Oel, vielleicht O°H*Br? gebildet. 
KEKULE (Ann. Pharm. 130, 16). — 8. Durch Erhitzen von milchsaurem 
Kalk mit Fünffach-Chlorphosphor wird Chlorlactyl erhalten. WURrTZ. 
CH 608 + 2PC) = 06H20?Cl2 + 2HC1-+ 2PC102. Auf bei 130° getrocknete 
Milchsäure wirkt 5-fach-Chlorphosphor lebhaft ein, Salzsäure und Chlorformafer 
entwickelnd, dann schwärzt sich das Gemenge, giebt noch Kohlenoxyd und 
Salzsäure aus und lässt einen Rückstand, welcher Milchsäureanhydrid hält. 
Brünzne. 


Milchsäure vereinigt sich mit anderen organischen Verbindungen ° 
unter Austritt von Wasser, entweder unter Aufhebung ihrer sauren 
Eigenschaften wie andere einbasische Säuren: hierher gehören Milch- 


vinester, Lactamid, Lactäthylamid. Oder es entstehen unter Erhaltung 


der sauren Eigenschaften Verbindungen, welche theilweis die- 


selben Atomceomplexe halten und mit den obigen isomer sind: 


Aethylomilchsäure, Alanin, Acetylomilchsäure, Benzoylomilchsäure 
und andere. Dieses Verhalten hat zu der den Bildungs- und Zersetzungs- 7 
weisen zusagenden Annahme geführt, die Milchsäure sei die Verbindung eines 
Alkoholrestes mit einem Säurereste und enthalte in jedem dieser Reste em 
durch Radicale ersetzbares Wasserstoffatom. Dieser Annahme wird durch 
die Formel HO2,C+H+,0202,0°?H Ausdruck gegeben. 8. über diese Ver-” 


"hältnisse die nachstehenden Abhandlungen : KorLse (Ann. Pharm. 109, 257; 


113, 223); Wurrz (Par. Soc. Bull. 1859, 25; Ann. Pharm. 112, 232); Perkın 


(Chem. News 3, 81; Krit. Zeitschr. 1861, 161). Wisticznus (Ann. Pharm. 
125, 41:.428, 2): | 

Die Verbindungen, in denen -der Wasserstoff des Alkoholrestes durch 
Radicale ersetzt ist, entstehen: a. Durch Einwirken von Milchsäure, milch-" 


saurem Salz, Milchvinester auf andere Säuren oder deren Chlorüre (Benzoylo- 


milchsäure, Suceinylomilchsaure). — b. Aus dem halbmilchsauren Natron oder 
dem Kalium-Milchvinester durch Iodformafer, Iodvinafer. — e. Aus Chlorpro- 
pionsäure (oder Chlorpropionestern), welche durch Austausch von Chlor gegen 
.HO® Milchsäure liefert, werden durch Natriumalkoholat, buttersaures Kali, 
milchsaures Kali... Aethylomilchsäure, Butyromilchsäure, Lactylomilchsäure 
erhalten. i 


Die Milchsäure ist einbasisch; unter den Verhältnissen, unter 
welchen zweibasische Säuren halbsaure Salze bilden, werden nur ein-" 
fach-milchsaure Salze = C°H3MO® erhalten. Aber diese letzteren, 


besonders das Natronsalz und gleichfalls die Ester der Milchsäure 
tauschen in Berührung mit Natrium noch ein Atom Wasserstoff gegen” 
Metall aus, dabei Verbindungen erzeugend, welche wie halbsaure” 


Salze, andererseits wie Salze der Aethersäuren zusammengesetzt sind, 
sich aber von diesen dadurch unterscheiden, dass sie in Berührung mit 
Wasser wieder einfach-milchsaures Salz und Milchsäureester neben 
Natronhydrat erzeugen. So bildet halb-milchsauresNatron—CH*'Na?0° 
mit Wasser einfach-saures Salz und Natronhydrat, Kalium-Milchvin-" 
ester — C+H30,C6H*K0O? zerfällt in Milchsäurevinester und Kalihydrat. 

Nur gegen Zinnoxydul (und Wismuthoxyd’?) scheint sich Milchsäure 


r 
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als mehrbasische Säure zu verhalten. — Die einfach-milchsauren Salze 
vereinigen sich unter einander zu Doppelsalzen. 


Milchsaures Natron. — a. ‚Halb. CCHtNa?0®. — Getrocknetes 
einfach-milchsaures Natron löst bei 130° Natrium unter Wasserstoff- 
‚entwicklung, wobei die Masse zähe wird, so dass es nicht gelingt mehr 
als ©, 0 des bereits vorhandenen Natriums einzuführen. Die hellgelbe 
harte Masse zerlegt sich mit Wasser zu milchsaurem Natron und Natron- 
hydrat, sie löst sich in absolutem Weingeist. WisLicknus. 


b. Einfach. — C°H’Na0®. Man neutralisirt wässrige Milch- 
säure mit kohlensaurem Natron, verdunstet zur Trockne, löst in abso- 
lutem Weingeist und fällt mit Aether. — Amorphe leicht lösliche und 
zerfliessliche Masse, welche bei 100 bis 150° halbflüssig ist, ohne sich 
bei letzterer Temperatur zu zersetzen. Hältbei 140° 20,26 Proc. Natrium 

(Rechn. = 20,54 Proc. Na). WISLIGENUS. 


Miüchsaurer Kalk (V, 860). — Das bei 100° getrocknete Salz — 
C°H°CaO® verliert bei 250 bis 276° 8 bis 9.5 Proc. Wasser (1 At. HO = 8,25 Proc.) 
und wird dabei zur blasigen halbgeschmolzenen Masse, welche in Berührung 
mit Wasser wieder milchsauren Kalk erzeugt. Sie giebt an absoluten Wein- 
geist unverändert gebliebenes Kalksalz ab, dabei das neu erzeugte wasser- 
ärmere Salz als schwerlöslichen Rückstand lassend, welcher hält: 


Wurrz u. Friepeı. 


12 C 72 36,00 35,54 
sH 8 4,00 3,80 
2 Ca 40 20,00 20,13 
10 0 80 40,00 40,53 
CrHsCa201° 200 100,00 100,00 


Das Salz ist eine Bilactylverbindung, entstanden durch Vereinigung 
zweier Atome des Salzes unter Austritt von 2 At. Wasser. Wurtz u. Frıeper. 


Glyoxylsaurer mit milchsaurem Kalk. — Krystallisirt aus Lösungen, 
welche gleiche Atome beider Salze halten, beim Erkalten; und wird durch 
Einwirkung von Salpetersäure auf ein Gemisch von Weingeist und Milchsäure 
(wie zur Darstellung von Glyoxylsäure, Suppl. 299) und Umwandlung der ent- 
standenen Säuren in Kalksalze erhalten. — Krystallkrusten, welche in der 
Wärme Wasser abgeben. Das trockne Doppelsalz löst sich in 185 Th. 
Wasser von 180%. Desus (Ann. Pharm. 126, 133). 


Krystalle. Desvs. 
10C 60 | 27.14 
SEHLAMEE 3,63 3,76 
2 Ca 40 18,18 18,25 
14 0 112 50,92 50,85 


C+HCa0®,CsH5Ca0® +2H0O 220 100,00 100,00 


Milchsaures Kali nit milchsaurem Kalk. —  Zerlegt man 
. milchsauren Kalk (V, 860) zur Hälfte mit kohlensaurem Kali und 
verdunstet das Filtrat zum Syrup, so erscheinen beim Stehen durch- 
sichtige Octa&der, welche mit kaltem Wasser gewaschen werden 
können. Sie verlieren bei 120° nicht an Gewicht und schmelzen 
bei höherer Temperatur, beim Erkalten zum Glase erstarrend. Aus 
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3 
der Lösung in warmem Wasser krystallisirt milchsaurer Kalk. 
STRECKER. | £ 


Krystalle. | ÖTRECKER. 

012H10010 162 68,3 68,30 

Ca0 28 11,8 11,25 

KO 471 199 20,45 

GsH5Ca0®° + CHSKO® 237,1 100,0 100,00 
Milchsaures Natron mit milchsaurem Kalk. — Farblose 


durchsichtige harte Körner, welche bei 130° 7,8 Proc. — 2 At. 
Wasser Rechn. = 7,5 Proc. HO) verlieren und dann schmelzen. 
STRECKER. 


Getrocknet. STRECKER. 
C12H10010 162 10,0 73,6 
CaO 28 12,7 12,6 
Na0 31 14,0 13,8 


CsH5Ca0® + CH5Na0® 221 100,0 100,0 


Milchsaures Zinkowyd (V, 865). — C°H5ZnO® + 3Ag. Löst sich in : 
51,76 Th. Wasser von 15°, WısLicenus, in 52 Th. von 4%. Wurrz. Das 
trockne Salz löst sich in 53 Th. Wasser, Strecker, in 58,7 Wasser von 8°, in 
6,5 Th. kochendem Wasser. Färbt oder zersetzt sich nicht bei 150°. H. L. 
Burr. $. über die Krystallform: Scuasus (Bestimmungen, 51; Lieb. Kopp ° 
1854, 405); Kerersteın (Pogg. 99, 275; Lieb. Kopp 1856, AD): v8 

Milchsaures Kali vereinigt sich mit milchsaurem Zinkoxyd zum wasser- 
freien Salz. STRECKER. 


Milchsaures Natron mit milchsaurem Zinkoxyd. — Man zer- 
legt das wässrige Zinksalz (V, 865) zur Hälfte mit kohlensaurem 
Natron und engt zum Syrup ein, welcher zur weichen Krystallmasse 
gesteht. Diese verliert bei 120° 9,0 Proc. Wasser, ihre wässrige 
Lösung lässt milchsaures Zinkoxyd auskrystallisiren. STRECKER. 


Bei 120°. ÖTRECKER. 
C12H10010 162 69,4 
ZnO 40,5 17,3 17,2 
NaO 31 13,3 


CH5Na0® + C°H5ZnO® 233,5 100,0 ER 

Milchsaures Wismuthoxyd (V, 8649. — Sättigt man wässrige 
Milchsäure mit Wismuthoxyd, so werden ein basisches Salz und beim 
Abdampfen körnige Krystalle erhalten, welche bei 100° kein Wasser 


verlieren. BRÜNING. 
EnGsLHARrDT. DBrünıng. 


12 C 72 18,71 19,33 17,76 
9H 9 2,32 2,55 2,21 
90 72 18,71 18,97 20,71 
BiOs 234 60,26 59,15 59,32 


C12H°0°,Bi0® 387 100,00 100,00 100,00 


Diese Formel giebt Brünıns auch dem von EnGELHARDT (V, 865) un- 
tersuchten Salz. 


Milchsaures Zinnoxydul (V, 866). — Verliert bei 100° kein Wasser 
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ENGELHARDT Bat 
u. MADDkELL. zus: 
6C 36 17,48 17,06 16,91 
4H 4 1,94 1,96 1,93 
40 32 15,54 17,64 16,11 
2 SnO 134 65,04 63,34 65,05 
C°H*Sn20® 206 100,00 100,00 100,00 


Hiernach ist die V, 866 gegebene Formel zu berichtigen. 


Milchsaures Bleioxyd (V, 866). Halb. — Als wässrige Hydra- 
erylsäure (welche beim Kochen mit überschüssigen Basen in Milch- 
‘ säure übergeht) mit überschüssigem frisch gefällten kohlensauren 
Bleioxyd mehrere Stunden gekocht wurde, schied das Filtrat beim 
Einengen keine Krystalle, aber beim Vermischen mit absolutem 
Weingeist weisse Flocken aus, welche bald zum weichen Harz 
wurden und sich ein Mal durch wiederholtes Lösen in Wasser und 
Fällen mit Weingeist in Krystallkörner verwandelten. Dieses Salz 
‚ist auch mit gewöhnlicher Milchsäure zu erhalten. MOoLDENHAUER 
(Ann. Pharm. 131, 332). 


Bei 90°. MOoLDENHAUER. 
6C 36 12,20 12,46 
4H 4 1:85 1,56 
2 Pb 207 70,18 70,40 
6 O 48 16,27 15,58 
CsH+Pb?0® 295 100,00 100,00 


Milchsaures Kupferoxyd. — Das (nach V, 869) viertelsaure Salz ver- 
mochte Brünına nicht rein zu erhalten, doch vermuthet er in dem von EngeL- 
HARDT U. MApprerı untersuchten Salz a weniger Wasserstoff als 10 At. — 
ScHagus’ Messungen der Krystalle des halbsauren Salzes s. Schazus’ Bestim- 
mungen 51; Lieb. Kopp 1854, 405. 


Milchsaures Quecksilberosydul. — Sättigt man nach V, 871 
kochende wässrige Milchsäure mit Quecksilberoxyd, so entweichen 
Gase und Aldehyd, die beim Erkalten anschiessenden weissen Na- 
deln halten alles Quecksilber als Oxydul, sie verlieren bei 100° 
kein Wasser und werden durch kochendes Wasser nicht zersetzt. 
Also ist ENGELHARDT u. MADDRELL’S viertel-milchsaures Quecksil- 
beroxyd ein Oxydulsalz. BRÜNING. 

ENGELHARDT 


Brünıse. 
u. MADDRELL. 
6C 36 12,45 12,41 12,43 
5H 5 1,73 1,71 
60 48 16,61 
2 Hg 200 69,21 67,61 
C6H5Hg?20° 289 100,00 


Milchsaures Natron fällt aus Ohlorquecksilber Quecksilberoxyd. Brünıng. 
Supplement zu Gmelin’s Handb. d. Ch. 89 
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(V, 118.) Fleischmilchsäure (früher V, 873). 
KREON eH,0 M 


Para- oder Aethylenmilchsäure = C?H?(O°H),C?H2,C?02(O®H). 


Vorkommen. In der Schweinsgalle. Strecker (Ann. Pharm. 123, 353). 
— Der Harn von Menschen und Thieren hält bei Phosphorvergiftung viel 
Fleischmilchsäure. Man verdunstet den Harn zum Syrup, zieht mit Weingeist 
aus, verdunstet, schüttelt den Rückstand mit Schwefelsäure und Aether, hebt 
die Aetherschicht ab, destillirt, löst den Rückstand in Wasser, beseitigt durch 
Eintropfen von Bleiessig fremde Stoffe, entfernt das gelöste Blei und ver- 
dunstet. O. Scnunzzen (Krit. Zeitschr. 10, 138). Vergl. auch VIIL, 338, 511 
u. an anderen Orten. 


Bildung. 1. Beim Kochen von Hydroeyan-Aethylenoxyd (= 
Aethylenmonhydrateyanür) mit Alkalien. C*H:02,HCy + 4HO = C°H®0® 
+NH>. Das durch Erhitzen von Hydrochlor-Aethylenoxyd (Suppl. 245) ° 
oder von glycolschwefelsaurem Baryt (Suppl.401) mit Cyankalıum, 
aber nach beiden Weisen nicht im reinen Zustande zu erhaltende 
Hydrocyanäthylenoxyd entwickelt beim Kochen mit allmählich zu- 
gesetzter Natronlauge Ammoniak; aus der entstehenden Lösung 
wird in geeigneter Weise vorzüglich fleischmilchsaures, jedoch ne- ° 
ben mehr oder weniger milchsaurem Zinkoxyd erhalten. WisLicEnus. 
— 2. Bei der Oxydation von Propylglycol, beim Behandeln von 
Bompropionsäure mit Silberoxyd? S. Suppl. 604. — 3. Phosgengas ver- 
bindet sich im Sonnenlichte und langsamer im zerstreuten Tages- 
lichte mit Vinegas zur farblosen Flüssigkeit, welche sich in Wasser 
zu Chlorpropionsäure und Salzsäure löst, also wohl Chlorlactyl ist ” 
(0202C12 + C+H2—=C°H:C102), und durch Erhitzen mit Barytwasser, 
Zerlegen des Barytsalzes mit Chlorzink ein in Wasser lösliches 
Zinksalz liefert, dessen mikroskopische Krystalle denen des fleisch- 
milchsauren Zinkoxyds gleichen. Lippmann. (Ann. Pharm. 129, 85). 


 Verwandelt sich bei längerem Erhitzen auf 140° in amor- 
phes Milchsäureanhydrid, welches durch Kochen mit Wasser und 
Zinkoxyd das Zinksalz der gewöhnlichen Milchsäure liefert. STRECKER. 
(Ann. Pharm. 105, 313). — Bildet bei der Oxydation mit 2-fach- 
chromsaurem Kalı Malonsäure. L. Dossıus (Krit. Zeitsch. 9, 449). 


Das Zinksalz der Fleischmilchsäure lässt sich durch Behan- 
deln mit absolutem Weingeist von dem kaum darin löslichen milch- 
sauren Zinkoxyd trennen. Es ist CCH?ZnO° + 2HO. 


Gepaarte und von Milchsäure abgeleitete Verbindungen. 


Milchsäureanhydrid (V, 875). C?H1001° — C°H503,C°H505. — Das in 
Aether gelöste wird durch Kaliumamid langsam angegriffen, dabei Ammoniak, 
milchsaures Kali und vielleicht noch andere Producte erzeugend. BAumERT 
u. Lanvorr (Ann. Pharm. 111, 10). 
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Lactid (V, 825). CSH*O*. — Vereinigt sich nicht mit Iodeyan, Chlor- 
cyan, wasserfreier Blausäure oder in Aether gelöstem Cyan, aber mit Brom. 
Hösser (Ann. Pharm. 131, 72). — Bariumsuperoxyd löst sich rasch beim 
Vermischen mit Lactid und Wasser und erzeugt eine stark bleichende und 
oxydirende Flüssigkeit, welche anscheinend das Superoxyd des Milchsäure- 
radicals enthält, aber sich selbst im Eise rasch zersetzt. Bropvm (Ann. Pharm. 
Suppl. 3, 218). 


* Monosulfomilchsäure (V, 118). 
C5H 50:8? = C°H?,S?0*. 
C. Scuacur. Ann. Pharm. 129, 1; Par. Soc. Bull. (2) 1, 371; Phi. Mag. 
(4) 27, 505; Lieb. Kopp 1864, 368. 


Bildung. Durch Erhitzen von chlorpropionsaurem Kali mit 
Hydrothion-Schwefelkalium. CSH:CIKO® + KS,HS = KC1 + CH’KS?0%, 


Man neutralisirt das durch Destilliren von milchsaurem Kalk mit Fünf- 
fach-Chlorphosphor erhaltene Gemenge von Chlorphosphorsäure und Chlor- 


Jactyl mit wässrigem kohlensauren Natron, vermischt mit der aequivalenten 


Menge Hydrothion-Schwefelkaliums und erhitzt 4 bis 5 Stunden auf 110°. 
Man verdünnt, neutralisirt mit Salzsäure, verjagt das freiwerdende Hydrothion, 
versetzt mit wenig überschüssigem Ammoniak und fällt mit Bleizucker. Das 
mit kaltem Wasser völlig ausgewaschene Bleisalz liefert beim Zerlegen mit 
Hydrothion die wässrige Säure, welche man durch wiederholtes Eindampfen 
von Salzsäure befreit. Sie hält noch Phosphorsäure, daher man mit kohlen- 
saurem Baryt neutralisirt, vom phosphorsauren Baryt abfiltrirt, das Barytsalz 
mit ammoniakalischem Bleizucker zerlegt und aus dem Bleisalz durch Hydro- 
thion die reinere Säure scheidet. 


Breite Nadeln, welche unter 100° schmelzen und beim Er- 
kalten krystallisch erstarren. — Wird durch verdünnte nicht über- 
schüssige Salpetersäure in Propionschwefelsäure verwandelt. 


Löst sich in Wasser. 


Kalisalz. — Hygroskopische breite Blätter, welche aus der syrupdicken 
Lösung anschiessen. 


Barytsalz. — Blumenkohlartige Massen, leicht löslich in 
“Wasser, nicht in Weingeist. 

Bei 100° ScHAcHT. 

6C 36 20,75 20,42 

5H 5 2,89 2,73 

Ba 68,5 39,48 39,58 

2a 32 18,44 18,33 

& 40 32 18,44 18,94 


CSH5BaS?0% 173,5 100,00 100,00 


Das amorphe Bleisalz bräunt sich beim Aufbewahren. — Das gleich- 
falls amorphe Silbersalg zersetzt sich unter 100°; es hält 50,70 Proc. Silber 
—= (*H5AgS?0* (Rechn. = 50,38 Proc. Ag). 


Die Säure löst sich in Weingeist und Aether. 
Br 
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* Methylomilchsäure (V, 118). 
C3H305 — CSH5(C?HP),O®. 
Wisticenus. Ann. Pharm. 125, 53; Lieb. Kopp 1862, 298. 


Man erhitzt halb-milchsaures Natron mit Jodformafer und 


Weingeist auf 120°, wäscht das Product mit Aether aus und löst 
den Rückstand, welcher ausser methylomilchsaurem Natron auch 
milchsaures Natron und Jodnatrium hält, in Wasser. Nachdem 
das Jod mit schwefelsaurem Silberoxyd, überschüssiges Silber mit 
Hydrothion entfernt, wird die mit kohlensaurem Natron neutrali- 
sirte Flüssigkeit zur Trockne verdunstet und der Rückstand mit 
absolutem Weingeist ausgezogen. Durch Verdunsten, Vermischen 
mit Zinkvitriol, Eindampfen, Auskochen des Rückstandes mit Wein- 
geist wird eine Lösung erhalten, in welcher sich neben milchsaurem 
das methylomilchsaure Zinkoxyd findet, und welche beim Eeinengen 
Krystalle von milchsaurem Zink absetzt, dann methylomilchsaures 
Zinkoxyd als amorphes Gummi lässt. Man zerlegt letzteres Salz 
mit Hydrothion und reinigt die Säure durch Auflösen in Aether. 
— Sie wird als fast farbloser sehr saurer Syrup erhalten, mit 
den Wasserdämpfen und anscheinend auch für sich unverändert 
flüchtig. 


Methylomilchsaures Silberoxyd. — Sprödes Harz, welches sich 
am Lichte und bei 110° zersetzt. Sehr leicht löslich. 


WISLICENUDS. 
Mittel. 
8C 48 22,75 22,45 
7H 7 3,32 3,28 
Ag 108 51,18 51,32 
6 0 48 22,75 22,95 


CSH“(C2H3)Ag0® 211 100,00 100,00 


Milchsäurevinester (V, 872). 
G10H100$ en C*H30,C°H°O°. 


A. Strecker. Ann. Pharm. 91, 355. 
Worrz u. Friever. N. Ann. Chim. Phys. 63, 101. 


Darstellung. 1. Man erhitzt syrupdicke Milchsäure mit Weingeist auf 
170° und unterwirft der gebrochenen Destillation. Wurrz u. Frieper. — 
2. Man leitet Weingeistdampf in auf 180° erhitzte Milchsäure und fängt das 
Uebergehende in einer auf 125° erhitzten Retorte auf, wo sich der Ester ver- 
dichtet, verdünnter Weingeist und etwas Milchsäure übergehen. Durch ge- 
brochene Destillation zu reinigen. Wısuiıcenus (Ann. Pharm. 125, 57). 


Farblose Flüssigkeit von 1,08 spec. Gew. STRECKER, 1,0542 
spec. Gew. bei 0°, 1,042 bei 13°, Wurrz u. FRIEDEL. Siedpunct 


2 


156° bei 0,753 M. — Dampfdichte = 4,75 STRECKER, 4,14 WURTZ 


u. FRIEDEL (Rechn. —= 4,09). Neutral. 


Mischt sich mit Wasser nach jedem Verhältniss und wird 
sauer, ohne eine Aethermilchsäure zu bilden. STRECKER. — Beim 


an 
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Eintropfen von Dreifach-Ohlorphosphor in Milchsäurevinester ent- 
weicht viel Salzsäuregas, beim Destilliren und Vermischen des Destil- 
lats mit Wasser wird Chlorpropionvinester erhalten, doch scheint 
inzwischen eine Phosphorverbindung zu entstehen. FRANKLAND u. 
DuprpA (Ann. Pharm. 136, 16). — Bildet mit Ammoniak Lactamid. 
Löst Natrium unter Wasserstoffentwicklung und bildet eine dem 
Alkoholnatrium entsprechende Verbindung. PERKIN (Chem. News. 1861, 
81, Krit. Zeitschr. 1861, 161). Die mit Kalium erhaltene Verbindung, 
der Kaliummilchvinester, bildet mit Jodvinafer Aethylomilchvinester 
und Jodkalium, WURTZz u. FRIEDEL; mit Wasser erzeugt der Kalium- 
milchvinester Kalihydrat und Milchvinester, welche sich dann zu 
milchsaurem Kali und Weingeist umsetzen. WisLIcEnus. — Der 
Ester entwickelt mit Chloracetyl und Chlorsuecinyl Salzsäure und 
bildet Doppelester. PERKIN. WISLICENUS. 


Milchsäurevinester mit Chlorcalcium. — Der Ester löst ge- 
schmolzenes Chlorcalcium zum Syrup,: welcher beim Stehen zum 
Haufwerk rechtwinklicher Säulen gesteht. — Diese Krystalle lassen 
‘beim Erhitzen den Ester entweichen. | 


STRECKER. 
20 C 120 41,2 40,6 
20 H 20 6,9 6,8 
12 0 96 32,8 
Cacl 55 191 19,2 


2(C+H50,C®H505) + Call 291,5 100,0 
Der Ester löst sich in Weingeist und Aether. STRECKER. 


* Aethylomilchsäure (V, 118). 
610H100®6 En C°H3(C*H?),0®. 


Wurrz. N. Ann. Chim. Phys. 59, 171. 


BurLerow. Ann. Pharm. 114, 204; Par. Soc. Bull. 1860, 142; Lieb. Kopp 
1860, 389. — Ann. Pharm. 118, 325; Par. Soc. Bull. 1861, 9; Lieb. 
Kopp 1861, 379. 


Wurde früher von Burerow als Valerolactinsäure bezeichnet. 


Bildung. 1. Beim Behandeln von Chlorpropionvinester mit Na- 
triumalkoholat und Zerlegen des erzeugten, Aethylomilchvinesters 
mit Kalilauge. Wurrz. — 2. Beim Erwärmen von Jodoform mit 
Alkoholnatrium, wobei ausserdem Zweifach-Jodforme und Acrylsäure 
auftreten. BUTLEROW. 


Darstellung. 1. Man kocht Aethylomilchvinester mit conc. Kalilauge, 
neutralisirt nach erfolgter Zersetzung mit verdünnter Schwefelsäure, verdunstet 
und zieht den Rückstand mit absolutem Weingeist aus, welcher das äthylo- 
milchsaure Kali auflöst. Nachdem aus der Lösung das Kali durch Schwefel- 
säure gefällt ist, neutralisirt man das Filtrat mit Kalkmilch, filtrirt den schwefel- 
sauren Kalk ab und verdunstet das Filtrat, wo der äthylomilchsaure Kalk 
krystallisirt. Wüurrz. — 2. Das beim Erwärmen von Iodoform mit Alkohol- 
natrium (nach Suppl. 12) erhaltene Product scheidet mit Wasser Zweifach- 
Iodforme als Oel ab, während im Wasser Iodnatrium, acrylsaures und äthylo- 
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milchsaures Natron gelöst bleiben. Man destillirt dieses Wasser mit über- 
schüssiger Tartersäure, bindet die übergangenen Säuren an Natron, engt ein, 
zerlegt durch verdünnte Schwefelsäure und unterwirft die sich abscheidende 
Oelschicht der gebrochenen Destillation, wobei zwischen 100 und 105° Acryl- 
säure, bei 195 bis 198° Aethylomilchsäure übergeht. BurL£row. 


Eigenschaften. Farblose etwas dicke Flüssigkeit, von saurem 
Geschmack und Geruch. Erstarrt nieht in der Kälte. Bräunt sich 
beim Destilliren und lässt etwas Kohle. BUTLEROW. 


BUTLERoOw. 
10 © 60 50,84 50,53 
10H 10 8,47 8,51 
REN, 6 Ort: ? 48 40,69 i 40,96 27 
CsH5(C#H5)0® 118 - 100,00 100,00 


Zerfällt beim Erhitzen mit Wasser und Zweifach-Jodphosphor 
oder mit sehr cone. wässrigem Hydriod in Jodvinafer und Milch- 
säure, welche letztere Säure durch überschüssiges Hydriod zu Pro- 
pionsäure redueirt wird. BUTLEROW. — Beim Destilliren von äthylo- 
milchsaurem Kalk mit 2 At. Fünffach-Chlorphosphor wird ein chlorphosphor- 


_ säurehaltiges Destillat erhalten, welches, wenn es mit Eis zerlegt wird, eine 
gegen 155° siedende Chlorverbindung als schweres gelbes Oel abscheidet. 


° BurLeRrow. 


Löst sich leicht in Wasser, durch Glaubersalz oder Chlor- ° 
ealeium als Oel fällbar. — Zerlegt die kohlensauren Salze durch 


Bildung von äthylomilchsauren Salzen = C1°H°MO®. Das Natron- 
salz wird als weiches hygroskopisches Gummi erhalten. Das Barytsalz und 
das gleichfalls leichtlösliche Bleisalg sind farblose glasige Massen. BurLerow. 

Kalksalz. — Krystallisirt aus Wasser in Krusten, WUuRrTZ, in 
sternförmig vereinigten Säulen, BUTLEROW, aus Weingeist in weissen 
Warzen und wird aus letzterer Lösung durch Aether gefällt. WurtZ. 


Schmeckt stechend bitter und salzig. Verliert bei 160 bis 170° 
Wasser und wird zum spröden Gummi. BUTLEROW. 


: e WuRrrz. 

Bei 100°. Mittel. 

10 C 60 43,79 43,74 
9H 9 6,56 6,82 
Ca 20 14,59 14,40 
60 48 35,06 35,04 


"C°H:(C+H5)Ca06 137 100,00 10800 ‚1. 


Silbersalz. — Weisser käsiger Niederschlag, welcher aus 
kochendem Wasser in seidenglänzenden Nadelbüscheln anschiesst. 
BUTLEROW. 


BUTLERow. 
Mittel. 
10 © 60 26,66 26,58 
9H 9 4,00 4,06 
Ag 108 48,00 48,02 
60 48 21,34 21,34 


CSH+C+H5)AgO° 225 100,00 100,00. 


% 
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Die Säure löst sich leicht in Weingeist und Aether. 
BUTLEROW. 


* Aethylomilchvinester (V, 118). 
C44H140° — C+HP0,C°H4(C*H3)0°. 
Wurtz. N. Ann. Chim. Phys. 59, 169; 63, 102. 
Milchsäureäther. | 


Bildung. 1. Durch Einwirkung von Alkoholnatrium auf Chlor- 
propionvinester. — 2. Durch Behandeln von Milchsäurevinester mit 
Kalium und Erhitzen der klebrigen, in absolutem Weingeist gelösten 
Masse mit Jodvinafer. Wurtz. — 3. Beim Einwirken von äthylo- 
milchsaurem Silber auf Jodvinafer. BUTLEROW. (Ann. Pharm. 118, 325). 


Farblose leicht bewegliche Flüssigkeit von angenehmem Ge- 


ruch, 156°5 Siedpunct bei 0,757 M.; 0,9203 spec. Gew. bei 0°. 
Dampfdichte = 5,052. (Rechn. = 5,054). 


WuRrrz. 
Mittel. 
14 © 84 57,53 57,40 5718 
14H 14 9.59 9,70 9,66 
60 48 32,88 32,90 33,21 
2C+H50,C°H 20% 146 100,00 100,00 100,00 


_Löst sich nicht in Wasser. Bildet mit weingeistigem Ammo- 
niak Aethylolactamid. — Zerfällt beim Kochen mit Kahlauge in 
Weingeist und Aethylomilchsäure. — Löst sich in Weingeist und 


Aether. | 


* Acetylomilchsäure (V, 118). 
0212.08 0° °(0%H°0?),0°, 
WisLicrnus. Ann. Pharm. 125, 59. 


| Der durch Einwirkung von Chloracetyl auf Milchsäurevinester 
entstehende Acetylomilchvinester zerfällt beim Erhitzen mit 2 Maass 
Wasser auf 150°, bis eine beim Erkalten homogene Flüssigkeit 
entstanden ist, in Acetylomilchsäure und Weingeist, welchen Pro- 
ducten sich bei längerem Erhitzen auch Essigsäure und Milchsäure 
beimengen. Zu ersterer Zersetzung sind etwa 2 Stunden nöthig, 
nach welcher Zeit und dem Erkalten man rasch destillirt, bis die 
Temperatur des Rückstandes auf 200° gestiegen ist. Es gehen 
Weingeist und wässrige Acetylomilchsäure über, der Rückstand 
hält die mit mehr oder weniger Milchsäure verunreinigte Acetylo- 
milchsäure. | 

Dicker kaum fliessender Syrup von saurem Geschmack, mit 
den Wasserdämpfen, nicht aber für sich destillirbar. 


Die Säure zerlegt sich mit Wasser und Basen sehr leicht 
in Essigsäure und Milchsäure. — Sie löst sich leicht in Wasser. 
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Barytsalz. — Die wässrige Säure löst kohlensauren Baryt 
unter Aufbrausen, in der Wärme durch weitere Zersetzung des 
acetylomilchsauren Salzes essigsauren und milchsauren Baryt er- 
zeugend; daher man die kalt gesättigte Lösung Ailtrirt, das Filtrat 
im Wasserbade verdunstet und im Vacuum austrocknet. — Amorphes 
Gummi, meist einzelne Nadeln von essigsaurem Baryt haltend. Ver- 
liert bei 100° 7,25 = 2 At. Wasser (Rechn. 7,64 Proc. HO), noch 


ebensoviel bei 140%. — Löst sich leicht in Wasser und Weingeist, 
durch Aether fällbar. 
Bei 140°. WiISLIcENUSs. Bei 100°. WISLICENUS. 
10 C 60 30,07 30,00 10 C 60 27,59 27,60 
TER 3,51 3,69 Or H/Y ;. "m AR NL. 
Ba 685 34,34 34,34 Ba 68,5 31,49 31,71 
"80. 64: 82,08, 581,97 100 80 36,78 836,67 
CıH’Ba0® 199,5 100,00 100,00 +2Aq 217,5 100,00 100,00 
N Zinksalz. — Durch Auflösen von kohlensaurem Zinkoxyd in 


der wässrigen Säure wird ein Gemenge von acetylomilchsaurem , 
"essigsaurem und milchsaurem Salz erhalten. Fällt man das Baryt- 
salz mit Zinkvitriol und verdunstet das Filtrat im Vacuum, so 
bleibt ein Gummi mit eingemengten Krystallen, aus welchem abso- - 
luter Weingeist das acetylomilchsaure Zinkoxyd auszieht. Es bleibt 
beim Verdunsten im Vacuum als amorphe Masse, welche sich im 
trocknen Zustande bei 110° nicht, in wässriger Lösung leicht 
zersetzt. 


Bei 110°. WiISsLIcEnts. 
C10H708 131 80,08 
EIERN 32,6 19,92 19,63 
C1°H?ZnO® 163,6 100,00 
Das Kupferoxydsalz ist ein in Wasser und Weingeist mit blaugrüner 
Farbe lösliches Gummi. — Das Silberoxydsalz bildet sehr dünne Nadeln, 


welche sich beim Erwärmen schwärzen. 


* Acetylomilchvinester (V, 118). 
C1#H1208 — 0*H50,,0°H4(C+H°02)O>. 
WisLicenus. Ann. Pharm. 125, 58. 


Milchsäurevinester erwärmt sich beim Vermischen mit Chlor- 
acetyl, lässt Salzsäure entweichen und liefert nach einigem Kochen 
bei gebrochener Destillation die neue Verbindung. 

Farblose dünne Flüssigkeit von 177° Siedpunkt bei 0,733 


Met. Druck, 1,0458 spec. Gew. bei 17°. Riecht angenehm. Neutral. 
— Dampfdichte = 5,69 (Rechn. = 5,54). 


WISLICENDS. 
Mittel. 
14 © 84 52,50 52,64 
12H 12 7,50 7,52 
80 64 40,00 39,84 


C+H50,01°H70? 160 100,00 100,0 
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Mischt sich nicht mit Wasser, aber zerlegt sich in Berührung 
damit langsam bei Mittelwärme und rascher beim Erhitzen, wobei 
zunächst Weingeist und Acetylomilchsäure, dann auch Milchsäure 
und Essigsäure gebildet werden. — Mischt sich mit Weingeist 
und Aether. 


* Lactylomilchvinester (V, 118). 
G1°H14010 Ber C*H°0,C°H#(C°H30%)03. 
Wurrz u. Frıeper. Compt. rend. 52, 1067; Ann. Pharm. 119, 373; N. Ann. 
Chim. Phys. 63, 112. 

Dilactyläther. 

Wird durch mehrtägiges Erhitzen auf 100° von Chlorpropion- 
vinester mit weingeistigem milchsauren Kali erhalten, durch Wasser 
gefällt und durch Rectificiren gereinigt. 

Farbloses Oel von 1,134 spec. Gew. bei 0°, 235° Siedpunkt, 
durch Erhitzen mit Wasser oder durch Kali in Milchsäure und Wein- 


geist zerlegbar. 
Wortz u. FRrieDer. 


16 C 96 50,52 49,88 50,47 
14 H 14 7,36 7,44 7,63 
10 0 80 42,12 42,68 41,90 
C:H50,C12H°0° 190 100,00 100,00 100,00 


* Aethylolactylomilchvinester (V, 118). 
62°H1801° En C*H?0,C°H*[C°H*(C*HP)0*]O°. 
Wurrz u. Frıever. Compt. rend. 52, 1067; Ann. Pharm. 119, 374. 


Dilactyläther mit 2 At. Aethyl. 


Wird durch Erhitzen von Chlorpropionvinester mit äthylomilchsaurem 
‚Kali erhalten. Vergl. N. Ann. Chim. Phys. 63, 114, nach welcher Angabe 
W. u. Fr. die Existenz dieser Verbindung zu vermuthen scheinen, ohne dass 
sie dargestellt wurde. 


* Trilactylvinester (V, 118). 


Wurzz u. Frıever. N. Ann. Ohim. Phys. 63, 117. 


1. Trilactate monoethylique. — C?H!80'%. Bei der Darstellung von 
Lactylomilchvinester geht gegen 270° eine farblose dicke Flüssigkeit über, 
welche dieser Ester zu sein scheint, entstanden nach der Gleichung: 30°H°0® 
+ C*H°0? = C#?H15014 4 6HO. 


Wurtz u. FRIEDEL. 


22 C 132 50,38 50,33 
18 H 18 6,87 6,98 
14 O 112 42,75 42,69 


C2H1014 262 100,00 100,00 

2. Ether trilactique. — C?°H2#04. Wird durch mehrtägiges Erhitzen 

von 2 At. Lactid mit 1 At. Aethylomilchvinester auf 140° und gebrochene 

Destillation des Products erhalten. Sehr dicke farblose Flüssigkeit, welche 

bei etwa 270° siedet und durch Kalilauge in Weingeist und Milchsäure (und 
Aethylomilchsäure? Kr.) zerlegt wird. | 
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WurTz u. FRrIEDEL. 


26 C 156 53,79 53,39 52,97 
22 H 22 7,58 7,97 8,06 
14 O 112 38,63 38,64 38,97 


C2H22014 290 100,00 100,00 100,00 


* Monosulfobimilchsäure (V, 118). 
G12H10S203 aa C°H?(C°H30*)S?0%. 


C. Scuacnt. Ann. Pharm. 129, 4. 


Versetzt man die bei Darstellung von Monosulfomilchsäure (Suppl. 611) 
durch Erhitzen von chlorpropionsaurem Alkali mit Hydrothion-Schwefelkalium 
erhaltene Lösung, welche monosulfomilchsaures Alkali hält, nachdem sie ver- 
dünnt und mit Schwefelsäure neutralisirt worden, weiter mit einer zur Zer- 
setzung des monosulfomilchsauren Salzes ausreichenden Menge Schwefelsäure, 
so scheidet sich ein Oel ab, durch Ausschütteln mit Aether, Abheben und 
Verdunsten des Aethers zu gewinnen. Es ist Monosulfobimilchsäure, wohl 
aus 2 At. Monosulfomilchsäure unter Austritt von 2 At. Hydrothion entstanden. 
} Die Säure krystallisirt nicht. Sie wird durch Salpetersäure zu Bipro- 
pionschwefelsäure oxydirt. 

Löst sich nicht in Wasser. — Bildet ein schwierig krystallisirendes 
Kalisalz, C®H°KS208, welches 14,66 Proc. Schwefel hält (Rechn. = 14,80 

Proc. 8). — Das Barytsalz ist amorph, leicht löslich in Wasser. und hält 
- 13,04 Proc. Schwefel = C'?H°BaS?0° (Rechn. — 13,03 Proc. 8). 
- Die Säure löst sich in Weingeist und Aether. 


* Hydracrylsäure (V, 118). 
024H202 un C2*H220!*,0°. 


Beinstew. Ann. Pharm. 120, 234; 122, 369. 
Movenuaver. Ann. Pharm. 131, 328. 


Bildung u. Darstellung. Man digerirt wässrige Iodpropionsäure mit 
überschüssigem Silberoxyd (ohne zu kochen, wobei weitere Zersetzung der 
Hydracrylsäure in Milchsäure eintreten würde, MorpevnAver), filtrirt, entfernt 
das Silber durch Hydrothion und verdunstet das Filtrat im Wasserbade, 
wobei die Hydracrylsäure als Syrup bleibt, in welchem Nadeln schwimmen. 
BeEILSTE. 

Die Säure reagirt stark sauer und löst sich sehr leicht in Wasser. Sie 
zersetzt die kohlensauren Salze durch Bildung meist sehr löslicher hydracryl- 
saurer Salze — C*H!M30%. Diese Salze (wie auch die freie Hydraerylsäure, 
MorpennAuvsr) zerlegen sich leicht beim Erhitzen und lassen bei der trocknen 
Destillation Acrylsäure übergehen. Beırsteın. 


Die Säure wird durch Natriumamalgam in der Kälte, oder durch 


Kochen mit überschüssigen Alkalien, Silberoxyd oder kohlensaurem Bleioxyd 
in Milchsäure verwandelt. Morvsnuaver. Hiernach kann Hydracrylsäure als 
‘condensirte Milchsäure, durch Vereinigung von 4 At. Milchsäure unter Aus- 
tritt von 4 At. Wasser entstanden, betrachtet werden, doch ist sie nicht die 
der Lactylomilchsäure entsprechende Tetralactylsäure, welche nach der Formel 
024H18018 — ACSHsOS — 6HO zusammengesetzt sein und deren Basiecität der 
der Milchsäure gleich sein würde. MoLpENHAUFR. 

Das hydracrylsaure Ammoniak verliert beim Verdunsten fast alles Am- 
moniak. — Das Kalk-, Baryt- und Zinkoxydsalz sind sehr löslich in Wasser. 
Die Lösung des Kalksalzes ist nicht fällbar durch Metallsalze, ausser durch 
Einfach-Chlorzinn, salpetersaures (Quecksilbero xydul und Oxyd, welche Nieder- 
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schläge sich im überschüssigen Fällungsmittel lösen, und durch Bleiessig. Sie 
färbt salzsaures Eisenoxyd blutroth. BeıLstein. 


Hwydracrylsaures Bleioxyd. — . Durch Digeriren von wässriger lod- 
propionsäure mit kohlensaurem Bleioxyd und Abdampfen als zerfliessliche 
Krystallmasse oder als Syrup zu erhalten; wird durch Weingeist aus der 
wässrigen Lösung als weisser Niederschlag oder als Syrup gefällt, im letzteren 
Falle erscheinen dann ‚grosse deutliche Krystalle. BeıLstem. 


Bei ‚90°. BkILstein. 
24 C 144 22,17 22,65 
19 H 19 2,92 3,05 
3 Pb 310,5 47,80 48,10 
22 0 176 2711 26,20 
C3#H1°Pp2022 649,5 100,00 100,00 
Das Kupferoxydsalz ist ein blaugrüner Firniss. — Silbersalz. — Weisse 


Flocken, welche zur dunklen amorphen Masse eintrocknen und sich unter 
100° zersetzen. Löst sich sehr leicht in Wasser, etwas in heissem absoluten 
Weingeist und kaum in Aether, daher durch Aetherweingeist aus der wäss- 
rigen Lösung fällbar. BeıLstein. 


Im Vacuum. BEILSTEIN. 
24 0 144 21,72 21,75 
19 H 19 2,86 2,90 
3 Ag 324 48,87 49.10 
22 0 176 55 26,85 
CHA g>0% 663 100,00 100,00 
Lactaminsäure (V, 850). — Laurenr’s lactaminsaures Ammoniak ist 


ein Gemenge von Lactamid und milchsaurem Ammoniak. Sättigt man in ab- 
solutem Weingeist gelöstes Milchsäureanhydrid mit Ammoniakgas, so fällt 
Aether milchsaures Ammoniak, während das Filtrat beim Verdunsten Lactamid 
lässt. Aus in Aether gelöstem Milchsäureanhydrid fällt Ammoniak sogleich 
milchsaures Ammoniak, während Lactamid gelöst bleibt. Wiıszicenus (Ann. 
Pharm. 133, 257). 


* Lactamid (V, 118). 
CSNH?O* — C#AdH?,O*. 


Brünıne. Ann. Pharm. 104, 197. 
Worrz u. Frıever. N. Ann. Chim. Phys. 63, 108. 
WisLicenus. Ann. Pharm. 133, 257. 


Bildung. 1. Aus Milchsäurevinester und Ammo niak. BRÜNING. 
— 2, Neben milchsaurem Ammoniak aus Milchsäureanhydrid und 
Ammoniak. Wiszicenus. — 3. Aus Lactid erzeugt weingeistiges 
Ammoniak Lactamid, auch nehmen 100 Th. Lactid beim Ueberleiten 
von Ammoniak, indem sie zu Lactamid werden, 24,6 Th. Ammoniak 
auf (Rechn. = 23,5 Th.). WURTZ u. FRIEDEL. 

Strahlig krystallische Masse, welche bei 74° schmilzt und sich 
unzersetzt verflüchtigt. Wiszicrnus. — Wird nicht durch feuchte 
Luft zersetzt. Löst sich leicht in Wasser und Weingeist. Diese 


‘Lösungen nehmen unlösliche Metalloxyde nicht auf. BRÜNING. 


f 
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Ext Wurrtz u. 
RÜNING. F in 
RIEDEL. 
6C 36 40,45 41,52 41,58 
N 14 15,73 
Tan 7 7,86 7,94 8191 
40 32 35,96 
CSNH’?O% 89 100,00 


Isomer mit Alanin, zu dem sich Lactamid, wie Glycolamid zu Leimsüss 
verhält. Ä 


* Lactimid (V, 118). 
CSNH?°O?. 
Prev. Ann. Pharm. 134, 372; Lieb. Kopp 1865, 365. 


Bildet sich bei längerem Erhitzen von Alanin im trocknen 
Salzsäuregase auf 180 bis 200°, so lange noch Wasser entweicht. 
 CeNH’O4—= CeNH50? + 2HO. Man kocht die braune amorphe Masse mit Blei- 
oxydhydrat, wobei Aethylamin entweicht, befreit das Filtrat durch Hydrothion 
von Blei, verdunstet und zieht den Rückstand mit absolutem Weingeist aus, 
welcher beim Verdunsten Lactimid absetzt. 

Farblose durchsichtige Nadeln und Blättchen, welche bei 275° 
schmelzen, beim Erkalten krystallisch erstarren. Schmeckt bitter. 
Sublimirt bei vorsichtigem Erhitzen theilweis unverändert, der Rest 
bräunt sich und verkohlt mit Geruch nach Ammoniak und Aldehyd. 
Löst sich leicht in Wasser und Weingeist. — Verbindet sich nicht 
mit Säuren und Alkalien, löst Silberoxyd nicht und fällt weder 
Silbersalpeter noch Chlorzink. 


Prev. 
Mittel. 
6C 36 50,70 50,25 
N 14 19,72 
5H 5 7,04 7,20 
20 16 22,54 


- ——- C®NH50? 71 100,00 


* Tactäthylamid (V, 118). 
CANH:O0* = C9(NH,C*HP)H>,0*, 


Wurrz u. Frieodur. Compt. rend. 52, 1067; Ann. Pharm. 119, 372; N. Ann. 
Chim. Phys. 63, 110. 


Aethylamin erhitzt sich beim Zusammenbringen mit Lactid 
(V, 825) und wird zur krystallischen Masse, welche aus Weingeist 
umkrystallisirt wird. 


Schmilzt bei 48°, erstarrt bei 40° krystallisch und erwärmt 
sich dabei auf 46°%. Kocht bei 260° und destillirt unverändert. 
— Wird durch Alkalien in Milchsäure und Aethylamin zerlegt. 
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Wurrz u. FRIEDEL. 


10 C 60 51,28 51,91 
N 14 11,96 

ıH 11 9,40 9,59 

4 0 32 27,36 


CS(NH,C+HS)H50% 117 100,00 
Isomer mit Aethylolactamid. 
* Aethylolactamid (V, 118). 
GHNHMO* — GPAAH“(C°HP),0%, 
A. Wurrz. Compt. rend. 48, 1092; Ann. Pharm. 112, 233; N. Ann. Chim. 
Phys. 59, 174. | 

Lactamethan oder Amid der Aethylomilchsäure. 

Wird bei längerer Berührung von Aethylomilchvinester mit 
weingeistigem Ammoniak oder beim Erhitzen beider erzeugt, und 
durch Abdampfen in schönen glänzenden Blättern erhalten. — 
Schmilzt bei 62 bis 63°, kocht bei 219° und destillirt unverändert. 
Wird durch Kali in Aethylomilchsäure und Ammoniak zerlegt. Löst 
sich in Wasser, Weingeist und Aether. 


Wourrz. 

Mittel. 

10 © 60 51,28 51,69 
Na 11,96 11,86 
j19:% 7 9.40 9,62 
10 39 97,36 26.83 


CSNHs(C+H5)O% 117 100,00 100,00 


Sauerstoffkern C°H*O?. 


Brenztraubensäure (V, 118). 
G°H°OE=CEH*0?,0%. 


VöLckeL. Ann. Pharm. 89, 65; Lieb. Kopp 1853, 425. 

C. Finck. Ann. Pharm. 122, 182; Repert. Chim. pure 4, 440, Lieb. Kopp 
1862, 301. 

WIsLicenvs. Ann. Pharm. 126, 225; Par. Soc. Bull. 5, 472; Lieb. Kopp 
1863, 373. 

Derus. Ann. Pharm. 127, 332; Chem. Soc. J. (2) 1, 260; Par. Soc. Bull. 
6, 40; Lieb. Kopp 1863, 375. 

Bildet sich bei der trocknen Destillation von Glycerinsäure. 
MOLDENHAUER (Ann. Pharm. 131, 338). 


Bei Darstellung durch trockne Destillation von Tartersäure muss 
über 220° erhitzt werden, damit die Brenztraubensäure überdestillirt. 
WIcHELHAUS. — Die Säure findet sich besonders in dem beim Rectifieiren 

zwischen 130 und 180° übergehenden Theile des Destillats und wird aus 
_ diesem durch fractionirte Destillation, Auffangen des bei 165 bis 
170° übergehenden Antheils und Hinstellen desselben neben Vitriol- 
oel und Kalistücken im Vacuum, bis Y, verdunstet, geschieden. Sie 
ist verschieden von der nicht flüchtigen Brenztraubensäure, welche 
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BERZELIUS (V, 118) aus den amorphen brenztraubensauren Salzen 
schied, und welche ein Umwandlungsproduet der flüchtigen Brenz- 
traubensäure ist, VÖLCKEL; nach Finck vielleicht dadurch entstanden, 
dass sich 3 At. der flüchtigen Säure zu einem At. der nicht flüchti- 
gen vereinigt haben. Alles Nachstehende bezieht sich auf die flüchtige Säure, 
falls nicht anderes angegeben. 

Eigenschaften. Schwachgelbe Flüssigkeit von 1,288 spec. Gew. 
bei 18°. Siedet nicht völlig unzersetzt bei 165°, verdampft schon bei 
Mittelwärme. Riechtschwach nach Essig, schmeckt brennend. VÖLCKEL. 


VÖLCKEL. 
Mittel. 
6C 36 40,91 40,79 
4H 4 4,55 4,72 
60 48 54,54 54,49 


CsH2O® 88 100,00 100,00 TEur 
Zersetzungen. 1. Verwandelt sich beim Stehen ihrer wässrigen 
Lösung theilweis in einen sauren Syrup, welcher beim Verdunsten 
zurückbleibt und amorphe Salze bildet; so ist auch die aus den 
Salzen geschiedene und im Vacuum eingeengte Säure verändert, 
welche nunmehr der Brenztraubensäure von BERZELIUS gleicht. Diese 
nicht flüchtige Brenztraubensäure entwickelt bei 200° Kohlensäure und lässt 


Brenzweinsäure übergehen, während ein gefärbter Rückstand bleibt, welcher 
beim weiteren Erhitzen die Zersetzungsproducte des Zuckers liefert. VÖLcKEL. 


— Wird durch Salzsäure nicht verändert, durch heisse Salpeter- 
säure unter heftiger Einwirkung in Oxalsäure verwandelt. — Er- 
wärmt und färbt sich wenig mit Vitriolöl, aber verkohlt beim Er- 
hitzen. VÖLCKEL. 

Wird durch Behandeln mit Natriumamalgam und Wasser zu 
Milchsäure. Wisuicknus. So wirkt auch Zink auf wässrige (mit Essig- 
säure vermischte) Brenztraubensäure. Dsgus. — Hydriod, welches 
man in Brenztraubensäure einleitet, wird unter Ausscheidung von 
. Iod absorbirt, erhitzt man noch einige Stunden auf 100°, so ist 
alle Brenztraubensäure in Propionsäure verwandelt. C°H*05-} 4HJ — 
CSH50: + 2HO +49. So wirkt auch Zweifach-Jodphosphor , welchen 
man zu 1 At. mit wässriger Brenztraubensäure erwärmt, wobei zu- 
gleich Phosphorsäure erzeugt wird; aber wendet man auf 3 oder 
doch auf nicht weniger als 2!/, At. Brenztraubensäure 1 At. Zweifach- 
Iodphosphor an, so wird auch Milchsäure (aber keine Acrylsäure) 
gebildet, welche demnach auch durch überschüssiges Hydriod als 
erstes Product erzeugt wird. C°H+0% + 2HJ = C°H°08 +29. WISLICENUS. 
— Brenztraubensäure nimmt 2 At. Brom auf, damit leicht lösliche 
saure Krystalle bildend. Wisucrnus. — Sie bildet mit überschüssigem 
Fünffachchlorphosphor Chlorphosphorsäure und eine Chlorverbindung, 
welche mit Wasser wieder Brenztraubensäure erzeugt. WICHELHAUS 
(Ann. Pharm. 143, 13). — Kochen mit überschüssigem Barythydrat er- 
zeugt oxalsaures, uvitinsaures und uvitonsaures Salz. FINck. 

Bildet meist krystallisirbare Salze, welche aber beim Kochen 
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ihrer wässrigen Lösung amorph werden, und dann den aus der 
nicht flüchtigen Brenztraubensäure erhaltenen gleichen. VÖLCKEL, 


Brenztraubensaurer Baryt. — b. Basisch. — Wird durch 
Barytwasser aus wässriger Brenztraubensäure als schwachgelber 
Niederschlag gefällt. Reagirt alkalisch. Löst sich etwas, besonders 
in warmem Wasser, leicht in wässrigen Säuren, aus der Lösung in 
Essigsäure scheiden sich Krystalle ab. Wird durch Kochen "mit 
Wasser zersetzt. Verliert bei 120% 1,67 Proc. = 1 At. Wasser. FINck. 


Bei 120°. Finck. 
18 © 108 19,88 19,37 
9H 9 1,66 1,50 
4 Ba 274 50,46 49,55 
19 O 152 28,00 29,58 


3(C®H>Ba0®)+ BaO 543 100,00 100,00 


Brenztraubensaures Bleioxyd. — Einfach (V, 122). Wird 
durch Trocknen bei 100° wasserfrei erhalten. VÖLCKEL. 


VÖLCKEL. MOoLDENHAUER. 

Mittel. Bei 120—125°. 
6C .36 18,89 18,72 13.27 
3H 3 1,57 1,71 1,87 
50 40 20,99 20,94 22,08 
PhbO* 4112 58,55 58,63 57,78 
CG°H>PbO® 191 100,00 100,00 100,00 


Bei anhaltendem Trocknen steigt der Gehalt an Bleioxyd bis zu 62,4 
Proc. MoLDENHAUER. 

Brenztraubensaure Salze färben Eisenvitriol roth. Desus (Ann. Pharm. 
106, 84). 


Anhang zu Brenztraubensäure. 


* Uvitonsäure (V, 125). 
GISHLO!M, 
Fınox. Ann. Pharm. 122, 187. 


Wird beim Kochen von Brenztraubensäure mit Barytwasser neben 
Oxalsäure und Uvitinsäure (Suppl. 624) erhalten. Vergl. Suppl. 624. 

Stark saurer Syrup. Bildet beim Kochen mit Salpetersäure Oxalsäure 
und Uvitinsäure. Verkohlt beim Erhitzen. 

Löst sich nach jedem Verhältniss in Wasser. Bildet amorphe Salze; 
die Alkalisalze lösen sich in Wasser und RI re die übrigen sind durch 
Weingeist fällbar. 


Barytsalz. — Durch Neutralisiren der wässrigen Säure mit kohlen- 
saurem Baryt und Fällen mit absolutem Weingeist. — Weisses lockeres Pulver, 
welches im feuchten Zustande an der Luft zum Gummi zerfliesst. Verliert 
nach dem Trocknen neben Vitriolöl bei 120° 4,42 Proc. = 4 At. Wasser 
(Rechn. = 4,25 Proc. HO). 


Getrocknet. Fıxck. 
36 © 216 . 26,6 25,9 bis 26,6 
20H 20 PR) A. 002 2,8 
5 BaO 382,5 47,2 46,9... 47,0 
24 O 192 23,7 


2(C18H10012),5BaO 810,5 100,0 
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Zinksalz. — Wie das Barytsalz zu erhalten. — Leichtes Pulver, welches 


bei Auflösen in Wasser etwas Zinkoxydhydrat lässt. — Verliert bei 120° 
15,0 Proc. = 12 At. Wasser (Rechn. = 14,6 Proc. HO). 
Getrocknet. Finck. 
356C 216 34,2 33,46 
20H 20 3,1 3,72 
5 ZnO 203 32,3 33,50 
24 0 192 30,4 29,32 
2(C18H10012),5ZnO 631 100,0 100,00 
Bleisalz.. — Bleizucker fällt aus wässriger Uvitonsäure gelbweisses 
Pulver. — Verliert bei 120° 4,9 Proc. = 5 At. Wasser (Rechn. = 4,5 Proc. HO). 
Getrocknet. Fixck. 
36 C 216 21,9 22,9 
20 H 20 2,0 2,2 
5 PbO 558,5 56,6 56,7 
24 O 192 19,5 18,2 


2(C1sH1001),5PbO 986,5 100,0 100,0 


Die wässrige Säure fällt Eisenoxydsalze, Silberoxyd-, Quecksilberoxyd- 
und -Oxydulsalze. 


Kupferoxydsalz. — Man neutralisirt die wässrige Säure mit kohlen- 
saurem Kupferoxyd und fällt mit absolutem Weingeist. Hellgrünes Pulver, 
welches beim Lösen in Wasser etwas Kupferoxydhydrat lässt. — Verliert bei 
120° 9,5 Proc. = 4 At. Wasser (Rechn. — 9,7 Proc. HO). 

Getrocknet. Finck. 
18 © 108 32,46 32,5 
10H 10 3,00 3,1 
3 CuO 119 35,74 35,5 
12 O 96 28,80 28,9 


C!sH10012 3CuO 383 100,00 100,0 
Die Säure löst sich in Weingeist und Aether. 


* Uvitinsäure (V, 125). 
C1s7808 — C18H802,0°. 
Fınce. Ann. Pharm. 122, 182. 


Bildung. Beim Kochen von Brenztraubensäure mit überschüssigem 
Baryt, neben Oxalsäure und Uvitonsäure. 11(C®H*0®) + 6HO = 3(C*H20°) + 
C:8H808 + 3C18H1201* (Uvitonsäure). — Beim Kochen von Uvitonsäure mit 
Salpetersäure neben Oxalsäure. 


Man kocht basisch-brenztraubensauren Baryt 6 bis 10 Stunden mit 
überschüssigem Barytwasser, wobei das anfangs amorphe Salz sich in krystal- 
lisches oxalsaures verwandelt, filtrirt, beseitigt den überschüssigen Baryt durch 
Kohlensäure, den gebundenen durch Schwefelsäure und engt das Filtrat zum 
Syrup ein. Aus diesem Syrup krystallisirt beim Stehen Uvitinsäure, während 
Uvitonsäure in der Mutterlauge bleibt. Die Krystalle sind durch Umkrystallisiren 
aus wässrigem Weingeist, Lösen in Barytwasser und Fällen mit Salzsäure zu 
reinigen. 

Weisse sternförmige Krystalle, welche bei 287° schmelzen und unzersetzt 
in Blättchen sublimiren. Reagirt sauer. 
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Krystalle. Nas: 

18 C 108 60,00 59,58 

eH 8 4.44 4.78 
rd 64 35,56 35,64 
G18H808 180 100,00 100,00 


Löst sich wenig in heissem Wasser, in Vitriolöl, durch Wasser unver- 
ändert fällbar, in rauchender Salpetersäure, daraus beim Erkalten krystallisirend. 


Das Ammoniaksalz und das Kalisalz bilden lange Nadeln, löslich in 
Wasser, aus dieser Lösung wird das Kalisalz durch Weingeist geschieden. — 
Das Natronsalz bildet in Wasser leicht lösliche Warzen. Das Barytsalz und 
das Kalksalz sind schwierig krystallisirbar. — Das wässrige Ammoniaksalz 
wird nicht gefällt durch Zink-, Eisenoxydul-, Nickel- und Kobaltsalze, es wird 
durch salzsaures Eisenoxyd rothgelb, durch Bleizucker weiss, durch Kupfer- 
vitriol hellgrün krystallisch gefällt. 

Silbersale.. — Kıystallischer Niederschlag, welcher aus kochendem 
Wasser in Nadeln anschiesst. 


Finck. 

-18.G 108 27,41 27,52 
6H 6 1:02 1,82 

2 Ag 216 54,82 54,08 

80 64 16,25 16,58 
C!3H6 A g208 394 100,00 100,00 


Die Säure löst sich reichlich in Weingeist und Aether. 


* Malonsäure (V, 125). 
GH — 0:92,08. 


Dessatanes. Ann. Pharm. 107, 251; Compt. rend. 47, 76; Lieb. Kopp 
1858, 249. 

Koıze. Ann. Pharm. 131, 348; Krit. Zeitschr. 1864, 117; Chem. Soc. J. 
(2) 2, 109; Lieb. Kopp 1864, 318. 

Hvco MüLzer. Ann. Pharm. 131, 350; Krit. Zeitschr. 1864, 146; Chem. 
Soc. J. (2) 2, 109; Lieb. Kopp 1864, 318. 

Baryer. Ann. Pharm. 130, 143; Lieb. Kopp 1864, 634. 

Fınkeisteın. Ann. Pharm. 133, 338. 

Heintzer. Ann. Pharm. 139, 129. 


Bildung. 1. Bei der Oxydation von Allylen, reichlicher von 
Propylen und vielleicht auch von Amylen mit kaltem wässrigen 
übermangansauren Kali. DBERTHELOT (Compt. rend. 64, 36. — 2. 
Bei der Oxydation von Aepfelsäure, DEssAaısnes, von Fleisch- 
milchsäure mit 2-fach-chromsaurem Kali. L. Dossius (Krit. Zeitschr. 
9, 449). — 3. Bei der Zerlegung von Cyanessigsäure mit Alkalien. 
KoLßE. H. MÜLLER. — 4. Beim Kochen von Barbitursäure mit Kali- 
lauge. CSN?H+0° + 6H0O = CSH+08 + 2C02 + 2NH®. BAEYER. 

Darstellung. 1. Man trägt in kalte wässrige Aepfelsäure allmählich ein der 
Säure gleiches Gewicht 2-fach-chromsaures Kali, verdünnt nachdem die Flüssigkeit 
braun geworden, fällt mit überschüssiger Kalkmilch und versetzt das Filtrat 
- mit Bleizucker. Der Niederschlag hält chromsaures und malonsaures Bleioxyd, 


welches letztere man durch verdünnte Salpetersäure auszieht, durch unvoll- 
ständiges Neutralisiren mit Ammoniak wieder fällt und unter Wasser mit 
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Hydrothion zerlegt. Durch Einengen des Filtrats wird die Säure krystallisirt 
erhalten. Dessaıenes. — 2. Man bereitet durch anhaltendes Kochen von Mono- 
chloressigvinester mit 2 Th. in der vierfachen Wassermenge gelösten Oyan- 
kaliums Cyanessigsäure, welche man der Lösung nach dem Ansäuern mit 
Salzsäure durch Aether entzieht, zerlegt die rohe Cyanessigsäure durch Er- 


f 


hitzen mit überschüssiger Kalilauge, verdünnt, säuert mit Essigsäure an, fällt 


kochend mit Bleizucker, zerlegt das niedergefallene malonsaure Bleioxyd mit 
nicht überschüssiger heisser verdünnter Schwefelsäure, filtrirt, entfernt das 
noch gelöste Blei mit Hydrothion und engt ein. Der weisse Krystallbrei ist 
. durch Umkrystallisiren aus viel Aether von wenig eines nebenbei entstandenen 
Syrups zu befreien. FınkELstein. 


Eigenschaften. Grosse Tafeln von blättrigem Gefüge, häufiger 


dachziegelförmig gelagerte Blättchen. Schmilzt bei 140°, DESSAIGNES, 
132°. HEINTZEL, Schmeckt stark sauer. 
DessAaıenes. FINKELSTEIN. HEINTZEL. 


6C 36 34,61 34,41 34,53 34,62 
4H 4 3,85 3,91 3,97 4,01 
80 64 61,54 61,68 61,50 61,37 


CH:0° 104 100,00 100,00 100,00 100,00 


Zersetzungen. 1. Zerfällt beim Erhitzen über 150° in Essigsäure 
und Kohlensäure, ein Theil der Malonsäure destillirt unverändert. 
CcH:08 — C+H0* + 2C0?. DESSAIGNES. Dieselbe Zersetzung vermuthet 
Henrzer bei anhaltendem Kochen mit Kalilauge. — Färbt und zersetzt sich 
beim Erhitzen mit Vitriolöl. — Reducirt aus Dreifach- Chlorgold 
beim Erhitzen Metall. DESSATIGNES. 


Verbindungen. Löst sich leicht in Wasser. — Zweibasisch, 
bildet einfach- und halbsaure, meist in Wasser schwerlösliche Salze, 
durch Neutralisiren der wässrigen Säure mit reinen oder kohlen- 
sauren Oxyden zu erhalten. 


Malonsaures Ammoniak. — Einfach. — Mit überschüssigem Ammoniak 1 


versetzte wässrige Malonsäure lässt bei freiwilligem Verdunsten einen Syrup, 
welcher zur zerfliesslichen Masse gesteht. Fınkeusteın. Bildet bei der trocknen 
Destillation essigsaures und 2-fach kohlensaures Ammoniak. DessAıenes. 


Malonsaures Kali. — Cone. wässrige Malonsäure wird durch 


essigsaures Kali nicht gefällt. Dessarenes. Das halbsaure Salz ist 


zerfliesslich, das einfach-saure bildet luftbeständige grosse Säulen, 


welche bei 120° Krystallwasser verlieren. Sauer. FINKELSTEIN. 


Neben Vitriolöl. FINKELSTEIN. 
6C 36 23,84 23,46 
4H 4 2,64 2,04 
80 64 42,40 42,98 

KO 47,1 31,12 31,52 


CSH3SKO®+ Aq 151,1 100,00 100,00 


Malonsaures Natron. — Einfach. — C°H?Na0® + Agq. Grosse 
wasserhelle luftbeständige Krystalle, welche bei 100° 6,56 Proc 


Natron halten (Rechn. = 24,60 Proc. Na0). FINKELSTEIN. 


7 
s 
a 
4 


2 


ei 


Wasser — 1 At. (Rechn. =6,66 Proc. HO) verlieren und dann 24,59 Proc. ; 
j 


K 
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Malonsaurer Baryt. — Die conc. wässrige Säure fällt aus 
essigsaurem Baryt in mehr Wasser löslichen Niederschlag, DEssAIcnEs; 
sie fällt aus salzsaurem Baryt erst nach Zusatz von Ammoniak flocki- 
ges oder gallertartiges halbsaures Salz, welches aus viel heissem Was- 
ser in Nadeln und Warzen anschiesst. Löst sich leicht in Essigsäure. 
Verliert bei 150° nicht an Gewicht. FINKELSTEIN. 


Bei 100°. FInketstein. Heintzeı. 
CSHAO8 104 40,47 
2 BaO 153 59,55 59,29 59.58 


C°H?Ba?0® +2Aq 257 100,00 


Malonsaurer Kalk. — Die Säure verhält sich gegen essigsauren 
Kalk und gegen salzsauren Kalk und Ammoniak wie gegen Baryt- 
salze. Gallertartiger Niederschlag, aus dessen Lösung in viel kochen- 
dem Wasser Nadelbüschel anschiessen, welche sich kaum in heissem 
Wasser, aber in freier Essigsäure und Malonsäure lösen. Verliert bei 
100° 8,16 Proc. = 1!/a At. Wasser (Rechn. = 7,78 Proc. HO) und hält 


dann 35,12 Proc. Kalk, der Formel C®H?2Ca?08-+2Aq entsprechend (Rechn. = 
35,0 Proc. Ca0). FinkELstein. 


Ma’onsaure Magnesia. — C®H?Mg?08 +xAq. Aus der Lösung von 
kohlensaurer Magnesia in heisser wässriger Malonsäure scheidet sich das 
halbsaure Salz als Krystallpulver, welches je nach Temperatur und Concen- 
tration 1, 2 oder 4 At. Wasser hält. Fiınkeustein. 


Malonsaures Manganoxydul, — Blassrothe vierseitige kleine 
Säulen, welche bei 150° 18,51 Proc. = 4 At. Wasser (Rechn. = 18,65 
Proc. HO) verlieren. Schwerlöslich in Wasser. FINKELSTEIN. 


Krystalle. FINkELSTEIN. 
6C 36 18,65 18,50 
6H 6 3,11 3,14 
10 0 80 41,45 41,80 
2 MnO 71 36,79 36,56 


C°H?Mn?08 + 4Aq 193 100,00 100,00 


| Malonsaures Kobaltoxydul. — In Wasser schwerlösliches 
braunrothes Krystallpulver, welches bei 150° 18,75 Proc. — 4 At. 
Wasser (Rechn. = 18,27 Proc. HO) verliert und violett wird. FINKELSTEIN. 


Neben Vitriolöl. FINKELSTEIN. 
6C 36 18,27 18,69 
6H 6 3,04 3,18 

12 0 96 48,75 48,11 
2 Co 59 29,94 30,02 


CsH2Co208° +4Aqg 197 100,00 100,00 


| ‚Malonsaures Nickeloxydul. — Blaugrünes sandiges Pulver, aus 
mikroskopischen Würfeln bestehend. Verliert bei 170° 18,42 Proc. 
Wasser — 4 At. (Rechn. = 18,27 Proc. HO) und wird grüngelb. 
FINKELSTEIN. 


40* 
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Neben Vitriolöl. FINKELSTEIN. 
6C 36 18,27 18,21 
6H 6 3,04 3,19 
10 O 80 40,61 40,98 
NO 7 38,08 37,62 
CSH?N1208 +4Aq 197 100,00 100,00 
Malonsaures Zinkoxyd. — Kleine farblose Krystalle, welche 
bei 100° das Wasser verlieren. FINKELSTEIN. j 
Neben Vitriolöl. FINKELSTEIN. 
60 36 16,98 17,08 
7H 7 3,30 3,32 
11 0 88 41,47 


2 ZRO 81,2 38,25 
CH2Zn20°+ 5Aq 212,2 100,00 


Malonsaures Kadmiumoxyd. — Die Lösung von Kadmium- 
oxydhydrat in wässriger Malonsäure liefert beim Einengen ohne 
Krystalle abzuscheiden eine zähe Masse, welche bei 100° langsam 
austrocknet und an der Luft zerfliesst. FINKELSTEIN. 


Bei 100°. . FinkELstein. 
66 36 16,86 16,63 
32H 2 0,93 1,36 
60 48 22,43 
2 CdO 128 59,78 


CSH2Cd208 214 100,00 


Malonsaures Ammoniak fällt salzsaures Eisenoxyd fast vollständig ; | 


auch verhindert die Anwesenheit von Malonsäure die Fällung der Eisenoxyd- 
salze durch Ammoniak nicht. DessA1enes. 


Malonsaures Bleioxyd. — Halb. — Aus wässriger Malonsäure, 
DessAIGNEs, und aus malonsauren Salzen fällen Bleizucker oder Blei- 
essig weisse Flocken, welche beim Erwärmen rasch dicht und krystal- 
lisch werden, sich in Salpetersäure, frisch gefällt auch in Essigsäure 
lösen und aus letzterer Lösung krystallisiren. FINKELSTEIN. HEINTZEL. 


Krystalle. FInk£eustein. HEINTZEL. 
CcH20° "86 27,87 
2PhO 224 , , 72,13 72,05 71,97 


C°H2Pb20° 310 100,00 


Malonsaures Kupferoxyd.— a. Basisch. — CPH?Cu?0°+ 20u0. 
Blaugrünes Pulver, durch essigsaures Kupferoxyd aus wässrigem 
malonsauren Ammoniak fällbar. Löst sich leicht in Essigsäure. 
Hält 64,8 Kupferoxyd (Rechn. — 63,53 Proc. CuO). FINKELSTEIN. 


b. Halb. — 2(CSH?Cu208) + 15Agq. Aus der Lösung von Kupfer- 


oxydhydrat in heisser wässriger Malonsäure werden blaue glänzende 
Krystalle erhalten, welche bei 100° 21,36 Proc. — 5, At. Wasser 


verlieren (Rechn. = 21,25 Proc. HO) und dann 42,95 Proc. Kupferoxyd 
halten. (Rechn. für 0°H2C0u208 + 2Aq = 43,29 Proc CuO). FINKELSTEIN. 


Wässrige Malonsäure fällt salpetersaures Quecksilberoxydul. Dessardnes. 


\ 
I 
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Malonsaures Silberoxyd. — Wird aus wässriger Malonsäure 
durch Silbersalpeter als weisses Krystallpulver gefällt, DESSAIGNES, 
' aus der überstehenden Flüssigkeit fällt Ammoniak noch viel amorphen 

‚Niederschlag, welcher sich zuerst in Nadeln, dann wie der zuerst 
erhaltene in mikroskopische zerfressene Prismen verwandelt. BAEYER. 
Löst sich nicht in kaltem Wasser; in heissem ohne sich zu schwärzen, 
DESSAIGNES, aber unter Bildung von essigsaurem Silber. HEINTZEL. — 
Löst sich in Ammoniak und Salpetersäure. Das trockne Salz bräunt 
sich bei 100°. FINKELSTEIN. | 

BAEvER. FiInkELSTEIN. DessaIGnEs. 


6C 36 11,33 11,5 11,4 
2H 2 0,63 0,9 0,6 
2Ae 216 67,92 67,35 67,4 67,97 
80 64 20,12 20,25 20,60 


CsH2Ag?0° 318 100,00 100,00 100,0 
Malonsäure löst sich in Weingeist und Aether. 


* Malonvinester (V, 125). 
020° 20°0?0,C°H20°. 
Fıngenstem. Ann. Pharm. 133, 349. 

Mit Salzsäuregas gesättigte absolut-weingeistige Malonsäure 
scheidet beim Vermischen mit Wasser wenig Ester ab, welcher aber 
nach dem Neutralisiren mit kohlensaurem Natron durch Vinäther 
ausgezogen wird. 


'Farbloses Oel von 195° Siedpunkt, schwachem Gewürzgeruch 
und bitterem Geschmack. Schwerer als Wasser. 


FINKELSTEIN. 
14 C 84 52,50 52,49 
12H 12 7,50 7,70 
80 64 40,00 39,81 


20+H50,CCH20° 160 100,00 100,00 


Mesoxalsäure (V, 126). 
&302.-=0°3°0*,0°. 


Baryer. Ann. Pharm. 131, 298; Lieb. Kopp 1864, 639. 
Tu. Deicuse. Berl. Acad. Ber. 1864, 587; J. pr. Chem. 93, 193; Krit. 
Zeitschr. 1864, 715; Par. Soc. Bull. (2) 3, 299; Lieb. Kopp 1864, 63% 
Bildung. Beim Einwirken von lod auf Amidomalonsäure. 
CsHS(NH2)O8 + 2J + 2HO = C°H20!° + NH#J + HJ. BAEYER. Man tropft in 
kalte wässrige, mit etwas Iodkalium versetzte Amidomalonsäure Iod, so lange . 
Entfärbung eintritt, fällt die Lösung mit essigsaurem Baryt und scheidet aus 
dem bald krystallisch werdenden Niederschlage die Säure durch Zersetzen 

mit Schwefelsäure und Eindampfen bei 40 bis 50°. j 
Aus Alloxansäure. Man trägt 5 Gr. trocknen alloxansauren Baryt in 
1 Liter Wasser von 80°, erhitzt die Lösung schnell zum Kochen , unterhält 
das Sieden 5 bis 10 Minuten und filtrirt, wo beim Erkalten mesoxalsaurer 
Baryt anschiesst, welchem sich aber bei zu langem Kochen oxalsaurer , bei 
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nicht genügendem alloxansaurer Baryt beimengt. Aus der schwach mit Essig- 
säure angesäuerten Mutterlauge fällt Bleizucker mesoxalsaures Bleioxyd, 


welches man wie auch das Barytsalz nach dem Zerreiben durch Schwefelsäure 
bei 40 bis 50° zerlegt. Man verdampft die wässrige Säure bei 40 bis 50° bis 
zur beginnenden Krystallisation, welche dann neben Vitriolöl erfolgt. Dricnskr. 
— Das aus Alloxan und kochendem Bleizucker (nach V, 126) erhaltene Blei- 


4 


a 


salz ist stets, besonders bei grösseren Mengen, stickstoffhaltig und liefert beim 


Zerlegen mit Hydrothion mit Oxalsäure und Dialursäure verunreinigte Mes- 
oxalsäure. DeıcHseL. E 

Eigenschaften. Die aus der syrupdicken Lösung anschiessenden 
Krystalle = C°H?O"?, sind concentrisch vereinigte, zuweilen deutlich 
ausgebildete Säulen, welche ohne Wasser abzugeben bei 115° schmelzen, 
bei 55° wieder erstarren, sich wenig über dem Schmelzpunkt bräunen 
und mit Gasentwicklung zersetzen. Es bleibt daher, und da auch die Zu- 
sammensetzung der Salze nicht ganz entscheidend ist, zweifelhaft ob die Kry- 


stalle trockne oder 2-fach gewässerte Säure sind. — Schmeckt und rea- 
girt sauer. 
Krystalle. a Ä 
6C 36 26,47 26,16 26,51 
4H 4 2,94 3,06 3,10 
12 0 96 70,59 70,78 70,39 


C°H+012 136 100,00 100,00 100,00 
a aus Alloxansäure, b aus Amidomalonsäure. 


Die Säure zersetzt sich beim Erhitzen ihrer wässrigen Lösung 
auf 70 bis 80° unter Gasentwicklung. — Ihre ammoniakalische Lösung 
bildet beim Koehen mit überschüssigem Silberoxyd Kohlensäure und 
Metall [0sAg201° + 2AgO —= 6002 + 4Ag. (Vergl. V, 127)]; wird das Sil- 
bersalz mit Wasser allein gekocht, so entstehen Oxalsäure und Kohlen- 
säure. (Ag?01° +2HO — C+H20°+ 200? + 2Ag. — Natriumamalgam re- 
ducirt Mesoxalsäure zu Tartronsäure. DEICHSEL,. 

Die Säure zerfliesst rasch an der Luft. — Sie ist zweibasisch, 
bildet besonders halbsaure Salze, welche sich meist in Wasser lösen, 
und bis auf das halbsaure Ammoniaksalz nicht sicher wasserfrei (falls 
die wasserfreien Salze = C*M20!°) erhalten werden. DEICHSEL. 


Mesoxalsaures Ammoniak. — Wird aus der weingeistigen 
Säure durch Ammoniak in kleinen Körnern gefällt. Löst sich leicht 
in Wasser, welche Lösung, wie auch die Körner, sich an der Luft 
röthet. DEICHSEL. 


Im Vacuum. Deicaser. 
6C 36 23,68 23,63 
2N 28 18,42 
sH 8 5,26 5,58 
10 O 80 52,64 


Cs(2NH#)01° 152 100,00 


Das Kalisalz wird durch Vermischen der Säure mit essigsaurem Kali 


und Weingeist als Oel erhalten, welches zu langen Nadeln erstarrt, sehr 
löslich in Wasser. Deıcuser. 
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Mesoxalsaures Natron. — Wie das Kalisalz zu erhalten. Sehr 
feine sechseckige Blättchen,, welche sich leicht in Wasser, nicht in 
starkem Weingeist lösen. DEICHSEL. 


Bei 120°. Deıcaser. 
CsH2012 134 74,45 
aNa 46 25,55 25,63 
CöNa2010 + 2Aq 180 100,00 


Mesoxalsaurer Baryt. — Aus der wässrigen Säure fällt essig- 
saurer Baryt amorphe Flocken, welche langsam krystallisch werden, 
ohne bestimmte Formen zu zeigen. Das bei Darstellung der Säure 
(Suppl. 630) erhaltene Barytsalz bildet mikroskopische sehr feste 
Säulen. — Löst sich kaum in kaltem, wenig in heissem Wasser, beim 
Eindampfen werden unter theilweiser Zersetzung amorphe blättrige 
Massen erhalten. — Verliert erst bei 160 bis 180° unter einiger Zersetzung 
alles Wasser, Dricnser, Baryer; das bei 90° wasserfreie Salz von SvAnBEra 
(V, 126) wird nicht erhalten. Deıcaser. 

Bei ‘150 bis 160°. Barver. Krystalle. Dee 


Mittel. 
BıC 36) U1423W 18,9 36: : 12,86. 12,70 


6C 
2 Ba 137 54,15 55,1 sh 3 1,07 1,32 
100 80 3162 310 2Ba 1397 4892 48,33 48,98 
1 #15 077108 37,15 * 37,65 
CsBa20:° 253 100,00 100,0 +3Aq 280 100,00 100,00 
Das Kalksalz bildet Warzen, welche sich leichter als das Barytsalz in 
Wasser lösen. Baryer. — Aus der Säure, dem essigsauren Salz und Wein- 
geist wird das Kadmiumoxydsalz in schönen mikroskopischen Säulen, das 
Kupferoxydsalz als amorpher blauer Niederschlag erhalten, welcher nach 
einigen Stunden in Krystalle übergeht. Deionser. 


Mesoxalsaures Rleioxyd. — Das lufttrockne Salz mit 74,28 
Proc. Blei giebt bei 120° kein Wasser ab, wohl aber bei stärkerem 
Erhitzen und ist also wohl C#Pb?0!°,2(PbO,HO). Gegen V, 127 (Rechn. 
73,72 Proc., Ltesıe u. Wörter fanden 74,1 Proc. Blei). — Löst sich fast gar 
nicht in kaltem Wasser, in wässriger Mesoxalsäure ohne dass ein 
einfach-saures Salz erhalten wird. DEICHSEL. 

Die wässrige Säure fällt salpetersaures Quecksilberoxydul, nicht Chlor- 
quecksilber. | 

Mesoxalsaures Silberoxyd. — Amorpher weisser Niederschlag, 
welcher sich schnell in gelbliche Nadelbüschel verwandelt. Schwärzt 
sich rasch am Lichte und zersetzt sich beim Kochen mit Wasser. 
DEICHSEL. S. oben. 


DeicHser. 

Mittel. 

6C 36 10,28 10,10 
2H 2 0,57 0,72 
2 Ag 216 61,71 61,60 
12 0 96 27,44 27,58 


C3Ag201°-+2Aq 350 100,00 100,00 
Die Säure löst sich sehr leicht in absolutem Weingeist. 
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* Mesoxalvinester. — Erhitzt man mesoxalsaures Silberoxyd mit wein- 
geistigem Iodvinafer, so wird der Ester als gelbes schweres Oel erhalten, nicht 
ohne Zersetzung flüchtig und sehr löslich in Wasser, welches dann Mesoxal- 
säure bildet. — Erzeugt mit Ammoniakweingeist Krystalle, welche sich an der 
Luft röthen, vielleicht Mesoxalamid. Deıcaskr. 


DeichseL. 
14 C 84 43,75 43,34 
1231 12 6,25 6,02 
12 O 2096 50,00 50,64 


‚C%(2C*H2)01°+2Aq 192 100,00 100,00 


Jodkern C°IH?. 


* Iodpropionsäure (V, 127). 
C°JH°0° = 0°JH3,0%. 


Beıtstem. Ann. Pharm. 120, 226; N. Ann. Chim. Phys. 64, 362; Lieb. 
Kopp 1861, 668. — Ann. Pharm. 122, 366; Par. Soc. Bull. 1862, 44; 
Lieb. Kopp 1862, 244. 

Morvexnaver. Ann. Pharm. 131, 323; Par. Soc. Bull. (2) 3, 201; Lieb. 
Kopp 1864, 370. | 


Bildung. Durch Einwirkung von Zweifach-Iodphosphor auf Gly- 
cerinsäure. BEitstein. Kalt gesättigte wässrige Hydriodsäure, welche 
man mit conc. wässriger Glycerinsäure einige Stunden auf 100° er- 
hitzt, erzeugt unter Ausscheidung von Iod Iodpropionsäure. MoLDEN- 
HAUER. C°H808 + 3HJ = CCH5J0* + 4HO + 2J. 

Ueber die Bildung einer anderen Iodpropionsäure s. bei Milchsäure. 
(Suppl. 605). 


Darstellung. Man erhitzt wässrige Glycerinsäure von 1,26 spec. Gew. 
zu 52 Oubice., trägt 100 Gr. Zweifach-Iodphosphor in kleinen Antheilen ein 
und mässigt die eintretende heftige Reaction durch Erkälten. Es wird unter 
Entweichen von Hydriod, bei zu starkem Erhitzen auch von Hydriod-Phosphor- 
wasserstoff eine beim Erkalten erstarrende Masse gebildet, welche man mit 
kaltem Wasser wäscht und aus kochendem umkrystallisirt. Die in den Mutter- 
. laugen bleibende Säure ist nicht durch Eindampfen, aber durch Ausschütteln 
mit Aether und Verdunsten des Aethers zu gewinnen. Bkırstem. 


Eigenschaften. Blendendweisse perlglänzende Schuppen oder grosse 
glasglänzende Blätter. Schmilzt bei 82°. Reagirt sauer. BEILSTEm. 


BeEILsTEIN. 
6C 36 18,00 17,85 17,40 
5H 5 2,50 2,50 2,35 
2 127 63,50 63,84 63,80 
40 92 16,00 15,81 16,45 


C°H5J0* 200 100,00 100,00 100,00 


Zersetzungen. 1. Die Säure zersetzt sich beim Erhitzen über 
ihren Schmelzpunkt unter Ausscheidung von Iod; sie färbt sich braun 
beim Verdunsten ihrer wässrigen Lösung in der Wärme und verliert 
an Gewicht. Beiustein. — 2. Wird von rauchender Hydriodsäure 
selbst bei 150° nicht angegriffen, bei 180° unter Ausscheidung von 


, ee 
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Iod in Propionsäure verwandelt. KEKULE. (Ann. Pharm. 131, 223). — 
3. Wird durch Natriumamalgam bei Gegenwart von Wasser zu 
Propionsäure reducirt. MOoLDENHAUER. — 4. Beim Frwärmen mit 
wässrigen Alkalien, Kochen mit kohlensaurem Bleioxyd oder Dige- 
riren mit Silberoxyd wird unter Bildung von Iodmetall Hydracrylsäure 
(Suppl. 618) erzeugt, BEILSTEIN, welche beim Kochen mit überschüssigem 
Silberoxyd in Milchsäure übergeht. MOLDENHAUER. Bildung der Hydra- 
erylsäure: 40°H5J0* + 6HO = C?*H*0%* + 4HJ; der Milchsäure: 0°*H2?0 + 
2HO = 4C$H®0®. — 5. Beim Einleiten von Salzsäuregas in weingeistige Iod- 
propionsäure wird ein durch Wasser fällbares Oel gebildet, welches zwischen 


180 und 200° übergeht, 32,0 Proc. C, 4,7 H hält, also kein einfacher Vin- 
ester der Iodpropionsäure. Beıtsteın. 


Verbindungen. Löst sich sehr wenig in kaltem, leicht in heissem 
Wasser. Zersetzt die kohlensauren Salze unter Bildung von iodpro- 
pionsauren Salzen, welche leicht zerfallen. Aus Silbersalpeter scheidet 
Iodpropionsäure sogleich Iodsilber. — Löst sich sehr leicht in Wein- 
geist und Aether. BEILSTEIN. 


Bromkern C*BrH°. 


” * Monobrompropylen (V, 127). 
C°BrH?°. 


Cınouns. Compt. rend. 31, 293. 
Rernoros. Chem. Soc. Qu. J. 3, 111, Ann. Pharm. 77, 114. 
Lınsemann. Ann. Pharm. 136, 54; 138, 122. 


Bildung. Aus Zweifach-Brompropylen durch Kalistücke oder 
weingeistiges Kali. C*HeBr? = C°H5Br + HBr. CAHOURS. Man fällt das 
Monobrompropylen mit Wasser, trocknet und rectificirt über Kalk. Reynouos. 

Durch Behandeln von Allylalkohol mit Bromphosphor wird der isomere 
Bromallylafer erhalten, Canours u. Hormann (Ann. Pharm. 100, 357; Compt. 
rend. 42, 217), dessen Eigenschaften nicht bekannt geworden sind, auf welchen 
sich aber einzelne der nachstehenden Angaben beziehen könnten, da die Ver- 
schiedenheit derartiger isomerer Verbindungen erst später festgestellt wurde. 

Eigenschaften. Farblose leicht bewegliche Flüssigkeit von Fisch- 
geruch, REynoLps, von Laugengeruch. LINNEMANN. 


Siedpunct. Spec. Gewicht. Beobachter. 
62° 1,472 CAHOURS. 
45 bis 46° _ Reynoups. 
56 „ 58° 1,41 bei 14° LinnEMmAnn. 
56 „ 59 1,40 „ 180 nn, 
56,5° 1,408 „ .19° a 
ReynoLvos. LinneMmann. 
6C 36 29,75 29,06 29,43 
5H 5 4,13 4,03 4,40 
Br 80 66,12 66,16 


CHsBr 121 100,00 99,99 


634 . Stammkern C°H®; Bromkern C#BrH?. 


Zersetzungen. 1. Vereinigt sich mit 2 At. Brom zu Zweifach- 


Brom-Monobrompropylen. CAHouRs. Wurtz. Desgleichen mit 2 At. 


Chlor zu Zweifach-Chlor-Monobrompropylen. LinnEmAnn. — 2. Bildet 
mit Unterchlorigsäure und Quecksilberoxyd Monochloraceton und ein 
bromhaltiges Oel, wohl Zweifach- Bromallylen. Linnemann. — 3. 
Heisses weingeistiges Kali oder Natriumalkoholat erzeugen Allylen 
(Suppl. 528). SAvITScH. MARKOWNIKOFF. Nach Berrurtor (Par. Soc. Bull. 
5, 193) liefert aus Iodallylafer erhaltener Bromallylafer mit weingeistigem Kali 
Allylen und eine Spur Acetylen, nach Demselben (Par. Soc. Bull. 5, 401) 
wird aus Monobrompropylen durch weingeistiges Kali weder Aethylallyläther, 
noch eine Verbindung erhalten, welche durch Iodphosphor in Iodallylafer 
übergeführt werden kann. (Bei diesen gelegentlichen Bemerkungen schei- 
nen Verwechselungen vorzukommen. Kr.) — 4. Bei mehrtägigem 
Erhitzen mit essigsaurem Qwecksilberoxyd und Eisessig auf 100° 
wird Aceton gebildet, 7,18 Proc. des Monobrompropylens betragend 
(Ann. Pharm. 143, 34T). C°H5Br + C+H>HgO* + 2HO — HgBr+ C+H:0% + 
CsHs02. LINNEMANN. | 


Wird durch Zinkäthyl bei 100° nicht angegriffen. Wurzz. (Ann. Pharm. 
123, 207.— Compt. rend. 64, 1088; Krit. Zeitschr. 10, 429). — Bildet mit Iod- 
kalium, Hydriod- Ammoniak oder Iodsilber keinen Iodallylafer, kein Senföl 
[gegen Dusarr (Ann. Pharm. 97, 128)] beim Erhitzen mit weingeistigem 
Schwefeleyankalium auf 200°; wird nicht verändert durch Silberoxyd, oxal- 
saures Silberoxyd oder Schwefelcyansilber bei 100°, nicht durch essigsaures 
Natron bei 200°, essigsaures Silberoxyd und Eisessig bei 130°. LinnemaAnn. 


* Brompropionsäure (V, 127). 
G8BrH?07 = B°BrH 0% 


Frieder u. Macnuca. Compt. rend. 53, 408; Ann. Pharm. 120, 285; Lieb. 
Kopp 1861, 379. 


Kexurt. Ann. Pharm. 130, 16; Lieb. Kopp 1864, 367. 


Bildung w. Darstellung. 1.. Durch mehrstündiges Erhitzen von 
Propionsäure mit 2 At. Brom auf 120 bis 140° und Aussondern des 
zwischen 190 und 210° übergehenden Antheils. FRIEDEL u. MAcHUCA. 
— 2. Man erhitzt Milchsäure mit dem gleichen Maass kalt gesät- 
tigter wässriger Hydrobromsäure, schüttelt das Product mit wein- 
geistfreiem Aether, hebt die Aetherschicht ab, destillirt und sondert 
die Brompropionsäure aus den über 180° siedenden Antheilen durch 
gebrochene Destillation. KEKULE. 


Erstarrt in der Kälte zur strahlig krystallischen Masse. Corrig. 
Siedpunct 205°5. KEKULE. 


KrkULk. 
6C 36 23,53 23,67 
Br 80 52,29 52,07 
5H 5 3,27 3,45 
40 32 20,91 20,81 


CeBrH50% 153 100,00 100,00 
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Bildet mit Natriumamalgam Propionsäure. KEkUL£. — Kochen 
mit Silberoxyd und Wasser, FRIEDEL u. MacHhuca, mit Zinkoxyd 
KEKULE£, erzeugt Milchsäure. S. Suppl. 604. — Beim Erwärmen mit wein- 


geistigem Ammowial; werden Bromammonium und Alanin erhalten. 
KEKRULE. 


* Zweifach-Brom-Monobrompropylen (V, 127). 
GBr’B2 = 0°BrB5,Br?, 


Canouns. Compt. rend. 31, 293; Lieb. Kopp 1850, 497. 
Wurtrz. N. Ann. Chim. Phys. 51, 90 und 94. 
Lmnemann. Ann. Pharm. 156, 55. 


Brompropylenbromid. Einfach-gebromtes Propylenbromid. 


Wird entweder durch Addition von Brom zu Monobrompropylen, 
CAHOURS, WurTz, oder durch substituirende Einwirkung von Brom 
auf Zweifach-Brompropylen erhalten. Wurtz. Diese Producte sind 
einerlei, auch wenn das Monobrompropylen aus Bromisopropylafer 
(durch Zweifach-Brompropylen) dargestellt wurde. LINNEMANN. 

Durch Behandeln von propylenhaltigem Leuchtgas aus Holz mit Brom 
erhielt Reıssıs (Anal. Zeitschr. 3, 9; Chem. Centr. 1864, 996) ausser anderen 
Bromverbindungen weisse, kaum in absolutem Weingeist lösliche Tafeln mit 
13,05 Proc. C, 2,10 H, 85,05 Br im Mittel. Diese sind nach Baver (Anal. 
Zeitschr. 3, 169; Lieb. Kopp 1864, 527) Zweifach-Brom-Monobrompropylen 
(oder doch eine isomere Verbindung). — Bei Einwirkung von Brom auf das 
durch Zersetzung von Aether- oder Weingeistdampf mittelst electrischer 
Funken erzeugte Gas erhielt Prrror (Compt. rend. 47, 350; Ann. Pharm. 
108, 115) ein farbloses süsses Oel von Chloroformgeruch, dessen bei 135 bis 
140° siedender Antheil von 2,347 spec. Gew. bei 0°, bei — 15° nicht erstarrend, 
mit 12;73 Proc. C, 2,12 H, 85,21 Br, wie Zweifach-Brom-Monobrompropylen 
zusammengesetzt ist. S. auch Suppl. 157. 


Darstellung. 1. Man behandelt Monobrompropylen in der Kälte- 
mischung mit Brom, wäscht mit alkalischem, dann mit reinem Wasser, trocknet 
und destillirt. — 2. Man lässt Bromdampf zu Dampf von 'Zweifach-Brompro- 


pylen treten, erhitzt bis etwa 4 Th. Brom durch 5 Th. Brompropylen aufge- 
nommen sind und rectificirt. 


Eigenschaften. Farbloses Oel von Chloroformgeruch, nach 2 von 
reizendem und lang haftendem Geruch. Gesteht nicht in der Kälte. 


. WURTZ. 

Dargestellt aus: Siedpunkt. Spec. Gew. Beobachter. 
Monobrompropylen 192 2,336 ÜAHoURS. 
Monobrompropylen 195° 2,392 bei 23° WuRrrz. 
Zweifach-Brompropylen 195° 2,392 bei 23° Wurrz. 


Monobrompropylen 194 bis 196° 
bei 0,745 M. 2,39 bei 10° LinneMann. 


Wourrz. Wourrz. 
Nach 1. Nach 2. 
6C 36 12,81 12,59 12,68 
5H 5 1,78 1,82 1,62 


3 Br 240 85,41 
CeH5Br® 281 100,00 
Isomer mit Dreifach-Bromallyl (Suppl. 547). 


636 Stammkern C°H®; Bromkern C‘Br?H*. 


Zersetzungen. Bei anhaltendem Erhitzen mit weingeistigem Ammoniak 
werden Krystalle von Hydrobrom-Ammoniak und ein schweres Oel erhalten, 
welches an Salzsäure keine basische Verbindung abgiebt. Es kocht bei 107 
bis 120°, hält 14,04 Proc. C, 1,74 H und 83,94 Brom, also der Formel C1?H?Br> 
(Rechn. 14,96 C, 1,87 H, 83,17 Br), das ist einer Verbindung oder einem Ge- 
menge von Zweifach-Bromallylen (Suppl. 546) mit Zweifach-Brom-Monobrom- 
es nach gleichen Atomen entsprechend. Sımpson (N. Ann. Chim. Phys. 
56, 138). 


Bildet mit Natrium kein Biallyl, sondern die Verbindung 
C°H*Br? (also Zweifach-Bromallylen?). BERTHELOT. — Beim Erhitzen mit 
Kupfer, lTodkalium und Wasser auf 275° werden Propylen und Propylwas- 
serstoff gebildet. BERTHELOT (Chim. organ. 2, 132). — Bei anhaltendem 
Kochen mit weingeistigem Kali wird Propargylaethylaether (Suppi. 558) 
erhalten. LIEBERMANN (Ann. Pharm. 135,248). — Wirkt leicht auf wein- 
geistiges Selberoxyd; bei Gegenwart von Eisessig auf essigsaures Siülber- 
oxyd unter Bildung von Bromsilber und Zweifach-Bromallylen. Linne- 
MANN. Aehnliches beobachtete W urrz beim Erhitzen mit Silbersalzen bei dem nach 
1 erhaltenen Product, Bert#eror beim Erhitzen mit buttersaurem Silberoxyd; 
aber die nach 2 erhaltene, leichter durch Silbersalze angreifbare Verbindung 


erzeugte auch wenig eines über 250° flüchtigen Products, welches wie Triacetin 
mit kochendem Barytwasser essigsauren Baryt und Glycerin bildet. Wurrz. 


* Zweifach-Chlor-Monobrompropylen (V, 127). 
C°H’BrCl? = CBrH?,Ch. 
Linnemann. Ann. Pharm. 138, 122. 


Monobrompropylen vereinigt sich mit 2 At. Chlor zur farblosen Flüs- 
sigkeit, welche bei 156 bis 160° kocht, 36,0 Proc. Chlor und 43,5 Brom hält 
(Rechn. — —= 36,9 Proc. Cl, 41,6 Br). 


\ 


Bromkern C’Br?H*. 


Bibrompropionsäure (V, 127). 
G!Br?H#,0*. 


_ Frreven u. Macuuca. Par. Soc. Bull. 1861, 116; Compt. rend. 54, 220; 
Ann. Pharm. Suppl. 2, 70; Lieb. Kopp 1861, 461. 


Wird durch Erhitzen von Monobrompropionsäure mit Brom als | 
beim Oeffnen des Rohrs erstarrende weisse Krystallmasse erhalten, ° 
welche bei 65° schmilzt und unter schwacher Zersetzung bei 227° 
siedet. — Bildet mit feuchtem Silberoxyd Bromsilber und eine Säure, 


wohl Glycerinsäure. 
FrRiEDEL u. MaAcnvcaA. 


60 36 15,51 15,47 
4H ar RT 1,91 
2Br 160 68,96 68,88 
4 0 32 13,81 13,74 


CsBr?H40* 232 100,00 100,00 
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* Hydrobrom-Bibrompropylen (V, 127). 
C* Br?H*,HBr. 
LinneMmAnn. Ann. Pharm. 386.161. 
Zweifach-gebromtes Isopropylbromür. 


Wird durch 6- bis 8-stündiges Erhitzen von Brompropylafer mit 4 At. 
Brom und Wasser auf 110° oder durch kürzeres Erhitzen auf 150° neben 
Hydrobrom-Tribrompropylen gebildet. Man wäscht das Product mit Wasser, 
destillirt die unter 180° siedenden Producte, nämlich Brompropylafer und 
Zweifach-Brompropylen, überlässt den Rückstand in der Kälte wochenlang 
sich selbst, wobei ein Theil verdunstet und der Rest krystallisch erstarrt. 
Durch Auspressen zwischen Fliesspapier werden einerseits Krystalle von 
Hydrobrom-Tribrompropylen, andererseits ein vom Papier aufgesaugtes Oel 
erhalten, welches man dem Papier durch Benzol entzieht. Es ist unreines 
Hydrobrom-Bibrompropyten, durch wiederholte Destillation und Abscheidung 
des über 200° Siedenden als gelbes schweres Oel von 180 bis 200° Siedpunct 
zu erhalten. Hält 85,75 Proc. Brom (Rechn. — 85,40 Proc.). Bildet beim Er- 
hitzen mit Weingeist und Silberoxyd Bromsilber, etwas Metall, ein leicht lös- 
liches Silbersalz, ein über 150° siedendes Oel und Glycerin. 


Isomer mit Dreifach-Bromallyl (Suppl. 547) und Zweifach-Brom-Mono- 
brompropylen (Suppl. 685). 


Bromkern CBr?H?°. 


* Tribrompropylen (V, 128). 
(SB. 


Orrenueım. Compt. rend. 61, 855; Krit. Zeitschr. 8, 718; Par. Soc. Bull. 
(2) 4, 535; Lieb. Kopp 1865, 492. 
Wird durch Erhitzen von Vierfach - Bromallylen (Suppl. 546) 
mit weingeistigem essigsauren Kali erhalten. — Farblose, sehr be- 
ständige Flüssigkeit von 183 bis 185° Siedpunkt. 


ÜPPENHEIM. 
60 36 12,90 12,09 bis 13,66 
3H 3 1,08 1.09 bis 1,24 
3 Br 240 86,02 84,37 
CeBr3H3 279 100,00 
Isomer mit Zweifach-Brom-Monobromallylen (Suppl. 561). 


Wird durch Brom im Sonnenlichte langsam in Zweifach-Bbrom- 
Tribrompropylen verwandelt, welches in schönen farblosen grad- 
rhombischen Säulen und Pyramiden anschiesst, sich wenig in Wein- 
geist, leicht in Aether und Schwefelkohlenstoff löst. 


OPPENHEIM. 
66 36 8,20 8,60 
5-H 3 0,68 0,87 
5 Br 400 91,12 91,56 


CBrsH32Br 489 100,00 101,08 


638 Stammkern C°H®; Chlorkern CSCIHP. 


* Hydrobrom-Tribrompropylen (V, 128). 
C°H*Br* = C*Br?H?,HBr. 
Lmnemann. Ann. Pharm. 136, 61. 
Dreifach-gebromtes Isopropylbromür. 


Wird neben anderen Producten beim Erhitzen von Brompropyl- 
afer mit 4 At. Brom erhalten. Durch Umkrystallisiren aus Weingeist 
zu reinigen. S. Suppl. 637. 


Weisse Nadeln, welche bei 69° zur farblosen Flüssigkeit schmelzen, 
dabei scharf und beissend riechen und beim Erkalten erstarren. 


LinneMmAnnN. 
6C 36 10,00 9,39 
4H 4 1.11 0,99 
A Br 320 88,89 87,41 
CSH“Br* 360 100,00 97,79 
Entwickelt bei 230° Brom, Hydrobrom und verkohlt. — Löst 
sich in conc. Kalilauge unter Zersetzung. — Silberoxyd erzeugt in 


weingeistiger Lösung Metall und ein leicht reducirbares Silbersalz. 
— Essigsaures Silberoxyd wirkt bei Gegenwart von Eisessig leicht 
ein, Bromsilber, kein Metall ausscheidend. 


Löst sich wenig in kaltem, leicht in heissem Weingeist, leicht 
in Aether, Chloroform und Benzol. 


Quintibromaceton. — C®Br5H0?. 8. Suppl. 267; ferner Wıuve (Ann. 
Pharm. 127, 168). 


Ohlorkern CSCIH°. 


* Monochlorpropylen (V, 128). 
CSCIH?. 
Canours. Compt. rend. 31, 291. 


Frrever. Compt. rend. 45, 1015; Ann. Pharm. 108, 122. — Par. Soc. Bull. 
1859, 26; Chim. pure 2, 124; Ann. Pharm. 112, 236; Lieb. Kopp 1859, 
337. — Par. Soc. Bull. 2, 96; Ann. Pharm. 134, 262; Lieb. Kopp 1864, 491. 


Lınnemann. Ann. Pharm. 136, 50; 138, 122; 139, 18. 
Gechlortes Propylen. 


Bildung. Beim Behandeln von Zweifach-Chlorpropylen mit wein- 
geistigem Kali. CaHours. In gleicher Weise (und bei vielen anderen 
Zersetzungen) aus Methylchloracetol (Suppl. 595). FrIEDEL. Neben 
Methylchloracetol beim Behandeln von Aceton mit Fünffach-Chlor- 
phosphor. FRIEDEL. 


Darstellung. Man tropft Aceton auf erkälteten Fünffach-Chlorphosphor, 
erwärmt gegen Ende der Reaction und lässt die Dämpfe durch ein erkältetes 
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Kühlrohr streichen. Es verflüchtigt sich ein Gemenge von wenig Aceton, von 
Chlorphosphorsäure, Salzsäure, Methylchloracetol und Monochlorpropylen, 
während das meiste Methylchloracetol im Rückstande bleibt. Aus dem De- 
stillat wird durch zweimaliges Waschen mit Wasser, Trocknen über Chlor- 
calcium und Rectificiren das Monochlorpropylen, aus dem Rückstande in gleicher 
Weise das Methylchloracetol gewonnen. Frieven. Zur Trennung vom Methyl- 
chloracetol ist sehr langsame Destillation aus einem Wasserbade von 40° 
nöthig, bei kleinem Gehalt an Methylchloracetol und rascherem Destilliren geht 
alles bei 30 bis 40° über. Lınnemanın. 


Eigenschaften. Siedpunkt: gegen 30° FRrIEDEL, bei 25,5° OPPEN- 
HEIM, bei 23° unter 0,738 M. Druck. LinnEMmAnn. Spec. Gew. bei 0° 
— 0,9307, OPPENHEIM (Par. Soc. Bull. 6, 5), bei 9° = 0,918. Lin- 
NEMANN. 


FRiEDEL. 
6C 36 47,05 46,72 
5H 5 6,53 6,74 


cl 355 46,42 
CsH5C1 76,5 100,00 
Isomer mit Chlorallylafer (Suppl. 548). 


Zersetzungen. 1. Vereinigt sich mit Brom zu Zweifach-Brom- 
Monochlorpropylen. FRIEDEL. — 2. Vereinigt sich mit Chlor zu einer 
zwischen 60 und 170° übergehenden Flüssigkeit, aus welcher durch 
gebrochene Destillation und Auffangen des bei 160 bis 170° über- 
gehenden Antheils Trichlorhydrin zu scheiden ist. LINNEMANN. — 
3. Bildet in Berührung mit Unterchlorigsäure und Quecksilberoxyd 
Monochloraceton (Suppl. 267) von 119° Siedpunkt und 1,19 spec. 
Gew. LINNEMAnn. — 4. Wird durch Erhitzen mit Natriumalkoholat 
oder mit weingeistigem Kali zu Allylen. Fri£peL. — 5. Bei mehr- 
tägigem Erhitzen mit essigsaurem Quecksilberoxyd und Eisessig wird 
Aceton gebildet. LINNEMANN. 


* Alphamonochlorpropionsäure (V, 128). 
G>C1H°0* — C’CIH3,0*, 


Urricn. Ann. Pharm. 109, 268; Chem. Soc. Qu. J. 12, 23; N. Ann. Chim. 
Phys. 56, 228; Lieb. Kopp 1859, 29. 
Wiıcaernaus. Ann. Pharm. 143, 1. 


Bildung. Beim Einwirken von Wasser auf Chlorlactyl. C°H+0?01 
+ 2HO = C$CIH50* + HCl. Urricn. 

Man tropft das durch Erhitzen von milchsaurem Kalk mit Fünffachchlor- 
phosphor erhaltene Gemenge von Chlorlactyl mit Chlorphosphorsäure in Wasser 


und destillirt die saure Flüssigkeit, wo wässrige Chlorpropionsäure und Salzsäure 
übergehen. ULricn. 


Dicker Syrup, welcher scharf riecht und nicht beim Erkälten 


krystallisirt. WicHELHaus. Weit weniger flüchtig als Propionsäure, 
riecht der Trichloressigsäure ähnlich. Urrich. — Wird durch Zink 
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Stammkern C°H®; Chlorkern C5CHH?. 


und verdünnte Säure in Propionsäure, durch Kochen mit wässrigen 


Alkalien, durch Erhitzen ihres Blei- oder Silbersalzes mit Wasser in ° 


Milchsäure verwandelt. Urrıch. Kocht man anhaltend mit über- 
schüssigem Silberoxyd, so wird unter Reduction von Silber ameisen- 
saures und essigsaures Silberoxyd gebildet, aus zuerst entstandener 
Milchsäure stammend. WıcHELHAUS. — Beim Kochen mit Cyankalium 
wird Oyanpropionsäure gebildet, welche sich mit Kalilauge in eine 
mit Bernsteinsäure isomere Säure und in Ammoniak zersetzt. 
H. MÜLLER (Ann. Pharm. 131, 352). 


Neutralisirt man obiges Gemisch von Salzsäure und Monochlor- 
propionsäure mit kohlensaurem Silberoxyd, so schiessen beim Ver- 
dunsten des Filtrats im Vacuum schöne quadratische Säulen von chlor- 
propionsaurem Silberoxyd an, welche sich am Lichte wenig schwär- 
zen, leichter als propionsaures Silberoxyd in Wasser lösen und beim 
Kochen mit Wasser zersetzen. ULRICH. 


Krystalle. Urricn. 
6C 36 16,71 16,5 
4H 4 1,85 1,9 
Cl 35,5 16,47 
40 32 14,85 
Ag 108 50,12 50,2 
OC®CIH*Ag0* 215,5 100,00 


* Monochlorpropionvinester (V, 128). 
C!°CIH?O* = C*H?0,CCCIH%O?. 
A. Wurrz. N. Ann. Chim. Phys. 59, 166. 
Urricn. Ann. Pharm. 109, 268. 
Chlormilchsäureäther. 


Bildet sich beim Vermischen von Chlorlactyl mit absolutem 
Weingeist und wird durch Wasser gefällt. — Dreifach-Chlorphosphor 
entwickelt aus Milchvinester viel Hydrochlor, durch Destilliren und 
Vermischen des Destillats mit Wasser wird Monochlorpropionvinester 
erhalten. FRANKLAND U. DUPpPA (Ann. Pharm. 136, 16). 

Gewürzhaft riechende Flüssigkeit von 1,079 spec. Gew. bei 0°, 
4,9 Dampfdichte (Rechn. = 4,73). Siedet bei 144° unter 0,758 Meter 
Druck, Wurtz, bei 143°. ULRICH. 


W . FRANKLAND 
URTZ. 
u. Duvpra. 
10 C 60 43,95 43,90 43,41 
9H 9 6,59 6,65 6,68 
cl 35,5 26,00 25,60 
4.0 32 23,46 28,85 a: 
C+H50,0°CIH20® 136,5 100,00 100,00 
Wird durch heisse Kalilauge in Milchsäure, Salzsäure und 
Weingeist zerlegt. Wurtz. — Zink und verdünnte Schwefelsäure 


erzeugen wenig Propionvinester nebst viel Propionsäure. ULRICH. — 
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. Beim Erhitzen mit wässrigem Ammoniak werden Alanin, Salmiak 
und Weingeist gebildet. KoLBE (Ann. Pharm. 113,220). — Bildet mit 
buttersaurem Natron durch Austausch des Chlors gegen Buttersäure- 


rest eine ätherartige Verbindung. PERKIN (Chem. News 1861, 81; Krit. 
Zeitschr. 1861, 161). 8. ‚Butyromilchvinester. 


Cyansilber wirkt auch bei 224° nicht ein. HüBnER (Ann. Pharm. 
124, 324); Mercaptumnatrium erzeugt Aethylosulfmilchvinester. ER- 


LENMEYER U. LISENKO (Krit. Zeitschr. 1862, 134). Wohl so: C+H50 ‚CSCIH2O3 
+ C*H5NaS? = C*H50,0°H“(C*H5S2)03 + N acl. 


* Betachlorpropionsäure (V, 128). 
CSCIH?O* — C°CIH?,0%. 
Wicnernaus. Ann. Pharm. 135, 253; 148, 3. 


Wird durch Einwirken von Fünffachchlorphosphor auf Glycerin- 
säure und Zersetzen der gebildeten Chlorverbindung mit Wasser 
erzeugt. 


Man vermischt (Glycerinsäure oder) glycerinsaures Bleioxyd mit 3 At. 
Fünffachchlorphosphor, führt die freiwillig eintretende Reaction durch Er- 
wärmen und Schütteln zu Ende, destillirt die meiste Chlorphosphorsäure ab, 
lässt zu dem mit Rückflusskühler verbundenen Rückstande allmählich abso- 
luten Weingeist fliessen, beseitigt phosphorsaures Bleioxyd durch Abfiltriren 
und lässt die Lösung, welche in Weingeist gelösten Betachlorpropionvinester 
hält, 24 Stunden stehen. Der Vinester wird durch Salzlösung ausgefällt, 
mehrmals mit Wasser gewaschen um beigemengten Phosphorvinester zu ent- 
fernen, getrocknet und rectificirt. Man stellt ‘aus ihm durch Barythydrat das 
Barytsalz, aus letzterem durch Schwefelsäure die Säure dar, welche man der 
wässrigen Lösung durch Aether entzieht. 


Fasrige Krystallbüschel, welche nach Kreosot riechen, bei 65° 


schmelzen und sehr leicht verdampfen. — Das Barytsalz bildet 
glänzende Schuppen und Blättehen, deren wässrige Lösung sich 
beim Eindampfen nicht zersetzt. — Kocht man die Säure mit 


viel überschüssigem Silberoxyd, so werden Chlorsilber und metal- 
lisches Silber ausgeschieden und Carbacetoxylsäure, C°H*O®, ge- 
bildet. — Beim aufeinander folgenden Kochen mit Oyankalıum 
und Kalilauge wird Bernsteinsäure erzeugt (Krit. Zeitschr. 10, 247). 


| Die Säure bildet einen zwischen 150 und 160° siedenden 
Vinester. 


* Zweifach-Brom-Monochlorpropylen (V, 128). 
CSCIH?°,Br?. 
Friever. Par. Soc. Bull. 1859, 26; Ann. Pharm. 112, 236. 


Man lässt Bromdampf zu Monochlorpropylen treten, wäscht 
mit Kalilauge und destillirt. 
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Farblose sch were Flüssigkeit, gegen 170° siedend, von 2,064 
spec. Gew. bei 0°, 8,22 Dampfdichte (Rechn. = 8,07). Schmeck süss. 
— Weingeistiges Kali bildet die DEE C$H?CIBr = Br | 
chlorallylen. 


FRikDeı. 

66 36 15,22 15,06 
5H 5 2,11 2,17 

cl 35,5 15,01 15,70 

2 Br 160 67,66 67,66 _ 
CSH5C1,Br? 236,5 100,00 100,59 


Chlorkern C°C12H£. 


* Chlorlaetyl oder Chlormonochlorpropionyl (V, 128). 
GH9?07—BECEH: 0% 


W urrz. Compt. rend. 46, 1228; Ann. Pharm. 107, 194; N. Ann. Chim. 
Phys. 59, 163. 

Urkıcn. Ann. Pharm. 109, 268. 

Lippemann. Ann. Pharm. 129, 81. 


Bildung und Darstellung. 1. Wird durch Destilliren von milch- 
saurem Kalk mit 2 Th. Fünffachchlorphosphor erhalten und durch 
gebrochene Destillation, welche man mit kleinen Mengen zur Zeit 
vornimmt, von Chlorphosphorsäure getrennt. WURTZ. — 2. Vinegas 
vereinigt sich im Sonnenlichte und langsamer im zerstreuten ET 
lichte mit Chlorkohlenoxyd zu Chlorlactyl. Lirpmann. 

Aus Glycerinsäure wird durch Fünffachchlorphosphor eine mit Chlorlactyl 
isomere Verbindung erzeugt, welche mit Wasser Betachlorpropionsäure (Suppl. 
641) bildet. Wıckersaus (Ann. Pharm. 135, 253). 

Farblose Flüssigkeit, welche sich beim Aufbewahren unter Ent- 
wicklung von Salzsäure schwärzt, beim Destilliren etwas zersetzt. 
Kocht über 140°. Wurtz. 


Wurrz. 
6C 36 28,34 27,5 29,3 
AH 4 3.15 31 3,3 
2 C mt 55,92 50,4 
20 16 12,59 
C$H02C12 127 100,00 


Isomer mit Bichloraceton (Suppl. 267). 


Zerlegt sich mit Wasser in Salzsäure und Alphamonochlorpropion- 
säure, ULrıch, bei Gegenwart von Basen in Salzsäure und Milchsäure; 
Weingeist erzeugt Chlorvinafer und Chlorpropionvinester. WURTZ. 
Daher Chlorlactyl entweder als Chlorür der Alphamonochlorpropion- 
säure oder als Chlorür der Milchsäure betrachtet werden kann. Lipp- 
MANN’S Chlorlactyl liefert statt der gewöhnlichen Milchsäure Fleisch- 
milchsäure, daher dieses Chlorlactyl selbst und die daraus durch 


ee ee ae 
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Wasser zu erzeugende Monochlorpropionsäure von den auf anderen 


Wegen entstehenden zu unterscheiden sind. FRANKLAND u. DuppA. 
(Ann. Pharm. 142, 40). 


* Bichlorpropionsäure (V, 128). CCH+C10:— CSCIH#,0*. — Beim Kochen 
von flüssigem Bichlorcyanafer (Suppl. 347) mit Kalilauge oder Barytwasser 
wurden Salze erhalten, vielleicht Gemenge von bichlorpropionsauren mit mo- 
nochlorpropionsauren Salzen. Sie scheiden mit Silbersalpeter alles Chlor ab. 
Orro (Ann. Pharm. 132, 198). 


Zweifach-Chlor-Bichloraceton. C$CL2H%,01. (S. Suppl. 268.) 


Chlorkern CSC1®H?. 


* Isotrichlorpropylen (V, 128). C°Cl®Hs. — Wird durch Behandeln von 
Zweifach-Chlor-Bichloraceton mit weingeistigem Kali erhalten. Bildet mit trock- 
nem Chlor Krystalle = C°C15H3. Borscae£ u. Fırrıc (Ann. Pharm. 133, 118). 
S. Suppl. 269. 


* Zweifach-Ohlor-Trichloraceton (V, 128). C°ClH3,Cl2.— Wurde bei 
Einwirkung von Fünffach-Chlorphosphor auf Bichloraceton in kleiner Menge 
erhalten, entstanden aus beigemengtem Trichloraceton. — Farblose Flüssig- 
keit von 194° Siedpunkt, welche beim Kochen mit weingeistigem Kali ein Atom 
Salzsäure verliert. Borsche u. Fırrıs (Ann. Pharm. 133, 116). 


BorschHe. 
6C 36 16,63 16,90 
3.H 3 1:39 1.53 
5 Cl 1275 81,98 82,24 


C°CIH3,C® 216,5 100,00 100,63: 2 
Chlorkern C°C1?H?. 


* Isoguadrichlorpropylen (V,129). CSC1+H2. — Wird aus Zweifach-Chlor- 
Trichloraceton = C®C13H3,C12 durch Behandeln mit weingeistigem Kali erhalten 
und siedet bei 165°. Borscne u. Fırrı (Ann. Pharm. 133, 118). 


BorschHe. 
6C 36 20,00 19,21 
2H 2 1,11 1,26 
4 Cl 142 78,89 79,22 
C°C1:H? 180 100,00 99,69 


Nitrosokern CE(NO®)H?°O?. 


* Nitrosomalonsäure (V, 130). 
CSNHBO1° — C°H3(NO2)02,0%. 
Barrer. Ann. Pharm. 131, 292; Lieb. Kopp 1864, 637. 


Bildung. Beim Erwärmen von Violursäure mit überschüssiger 
Kalilauge. CSN®H°(NO2)08 + 4HO = C®HS(NO2%)O8 + C2N®H20? (Harnstoff). 
41* 
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Darstellung. Man erwärmt das aus 50 Gr. Hydurilsäure erhaltene vio- 
lursaure Kali mit 200 Cubiec. Kalilauge von 1,2 spec. Gew. 4 Stunden im 
Wasserbade, säuert die braune Flüssigkeit schwach mit Essigsäure an, ver- 
setzt mit wenig Weingeist, wodurch braune Flocken abgeschieden werden, und 


fällt das Filtrat mit dem doppelten Maass Weingeist. Es scheidet sich nitroso- 


malonsaures Kali als Oel aus, welches bald krystallisch erstarrt. Indem man 
das kalte wässrige Kalisalz mit Silbersalpeter fällt und den Niederschlag mit 
' Salzsäure zerlegt, wird die Säure erhalten. 


Eigenschaften. Glänzende Nadeln, welche im Vacuum durch Ver- 
lust von Krystallwasser rasch verwittern. 


. Bayer. 

Verwittert. Mittel. 

6C 36 27,07 26,45 
N 14 10,53 

3H 3 2,25 2,45 
10 © 80 60,15 


CSHS(NO2)0® 188 100,00 “ 

Schmilzt beim Erhitzen und explodirt heftig. — Die wässrige 
Säure zerfällt beim Erwärmen und vollständig beim Kochen in Blau- 
säure, Kohlensäure und Wasser. C°SH3(NO2)O® = C?NH + 4C0? + 2HO. — 
Wird durch Natriumamalgam zu Amidomalonsäure. 


Löst sich sehr leicht in Wasser. — Zweibasische Säure. Die 
Salze der Alkalien sind leicht löslich in Wasser, durch Weingeist 
fällbar; die der Erdalkalien und schweren Metalle sind unlöslich. 


Nitrosomalonsaures Kali. — Farblose grosse Blättchen. — 
Verpufft beim Erhitzen unter Bildung von Cyankalium. 
Baxrer. 
6C 36 16,49 16,24 
x N 14 6,42 
34H 2 0,91 0,94 
2K 782 835,84 35,50 
11 0 88 40,34 


C°(NOY)HK20° + Aq 218,2 100,00 


Nitrosomalonsaures Bleioxyd. — Wird aus dem Kalisalz durch 
Bleizucker in mikroskopischen Säulen gefällt. — Löst sich kaum 


in kaltem, wenig in heissem Wasser. — Verliert bei 110° kein 
Wasser. 
Bayer. 
6Cc 36 10,11 10,3 
N 14 3,93 
3H 3 0,85 0,98 
2 Pb 207 58,15 58,8 
12 0 96 26,96 


C°(NO2YHPb2OS-+ 2Aq 356 100,00 


Die löslichen nitrosomalonsauren Salze färben salzsaures Eisen- 
oxyd roth und fällen Kupferoxydsalze dunkelolivengrün. 
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Nitrosomalonsaures Silberoxyd. — Aus dem Kalisalz fällt Sil- 
bersalpeter weissen amorphen Niederschlag, welcher bald krystal- 
lisch wird, sich nicht am Lichte schwärzt und bei 110° kein Wasser 
verliert. 


BARYER. 
60 36 10,11 10,0 
N 14 3,93 4,4 
2ıH 2 . 0,56 0,84 
2 Ag 216 60,67 59,76 
11 © 88 24,73 25,00 


C°(NO2)HAg20°+ Aq 356 100,00 100,00 


Nitrokern CPXH?°. 


Nitrometacetsäure (V, 130). 
C®NH°0°? — CHXH?>, 0%. 


Morrey vermochte diese Säure aus Propion und Salpetersäure nicht zu 
erhalten. Er bemerkt bei dieser Gelegenheit (Ann. Pharm. 78, 194): 


„GmeLin (V,130) giebt an, dass Cmancen durch die Oxydation des Met- 
aceton’s mit Salpetersäure Nitrometacetsäure erhalten habe. Diese Angabe 
scheint auf einem Irrthum zu beruhen, denn ich fand bei sorgfältigem 
Durchsuchen von Cnancer’s ÖOriginalabhandlungen diese Thatsache nirgends 
erwähnt.“ 


Die Angabe von Cuanxczz findet sich (wie auch Gm. eitirt) Compt. rend. 
21, 908 und lautet: „L’action de Pacide nitrique sur la metac&tone m’a fourni, 
en effet, un compos& tout & fait analogue (& l’acide butyronitrique) que je 
nommerai acide metacetonitrique, et dont les sels pr6sentent une telle ressem- 
blance avec les butyronitrates, quwil serait facile de les confondre avec leg 
derniers.“ 


Amidkern C°AdH?°. 


* Propylamin (V, 131). 
C®NH? = C°AdH?,H?. 


O. Menpıus. Ann. Pharm. 121, 129; N. Ann. Chim. Phys. 65, 125; Lieb. 
Kopp 1862, 324. 


A. W.Hormann (Ann. Pharm. 83, 116) zeigte, dass die früher für Pro- 
pylamin angesehene flüchtige Base Trimethylamin (Suppl. 115) sei. BerragLor 
u. pe Luca (N. Ann. Chim. Phys. 43, 266) erhielten durch Erhitzen von Iod- 
allylafer mit Ammoniakwasser eine mit Propylamin isomere Base, wohl Iso- 
propylamin, durch Gehalt des Allylafers an Isopropylafer gebildet. S. bei 
Iodallylafer. 


Bildung. Aus Cyanvinafer durch Wasserstoff im Entstehungs- 
momente. C°NH5 + 4H = CSNH®. MenDIus. 

Darstellung. Man lässt ein Gemenge von 1 Th. Cyanvinafer, 36 Th. \ 
Wasser und 4 Th. Vitriolöl (oder von 36 Th. Cyanvinafer, 500 Th. Weingeist, 


200 Th. Wasser und 500 Th. Salzsäure von 20 Proc.) zu überschüssigem ge- _ 
körnten Zink fliessen, giesst nach beendigter Einwirkung vom Zink ab, destil- 
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lirt zur Wiedergewinnung unzersetzten Cyanvinafers, bis !/s der Flüssigkeit 
übergegangen und behandelt das Destillat aufs Neue mit Zink und Schwefel- 
säure. Man entfernt den meisten Zinkvitriol durch Auskrystallisiren, Waschen 
der Krystalle mit Weingeist und Vermischen der Waschflüssigkeit mit der 
Mutterlauge, wodurch noch mehr Krystalle gefällt werden; der Rest des Zinks 
wird durch Hydrothion nach Zusatz von essigsaurem Natron abgeschieden. 
Das hierbei erhaltene Filtrat mit Natronlauge destillirt, lässt Propylamin über- 
gehen, welches man in Salzsäure auffängt, aus dem salzsaurem Salz durch 
Eindampfen, Destilliren mit wenig Wasser und Stücken Kalihydrat scheidet 
und durch Rectificiren über Kalistücken entwässert. 

Eigenschaften. Dünne leicht bewegliche farblose stark lichtbre- 
chende Flüssigkeit, welche bei 4997 (corr.) siedet, eigenthümlich stark 
ammoniakalisch riecht und mit leuchtender Flamme brennt. — Bildet 
eine Triaethylammonverbindung. Menpıus. — Wird durch eine Lö- 
sung, welche 3 Proc. 2-fach-chromsaures Kali und genügende Schwe- 
felsäure (5 At. auf 1 At. KO, 2CrO®) hält, bei 100° zu Propionsäure 
oxydirt, ohne dass andere Säuren entstehen. CHAPMAN u. THORP 
(Ann. Pharm. 142, 175). 

Löst sich unter Freiwerden von Wärme in Wasser. Wässriges 
Propylamin fällt die Salze der Thonerde, des Kobalt-, Nickel-, Blei-, 
Eisen-, Kupfer- und Silberoxyds, ein Ueberschuss des Fällungsmittels 
löst nur das gefällte Silberoxyd wieder auf. 


Das schwefelsaure Propylamin bildet zerfliessliche Krystalle. 


Salzsaures Propylamin.—-Schiesst aus heissem Weingeist in gros- 
sen dünnen quadratischen Tafeln an, welche wenig über 100° zum 
krystallisch erstarrenden Oel schmelzen und bei vorsichtigem Erhitzen 
unzersetzt sublimiren. — Zerfliesslich, löst sich leicht in Weingeist, 
kaum in Aether. 


Chlorplatin-salzsaures Propylamin. — Durch Chlorplatin aus 
dem salzsauren Salz in dunkelgoldgelben glänzenden Blättchen fäll- 
bar, welche aus kochendem Wasser in 2- und 1-gliedrigen Tafeln 


anschiessen. — Im heissem Wasser und Weingeist, nicht in Aether 
löslich. 
Menpıus. 
6.C 36 13,58 13,48 
N 14 5,29 5,17 
10H 10 8,73 3,91 
3 0 106,5 40,17 40,52 
Br 98,7 87,98 37,24 


CeNH®,HCL,PtCE 265,2 100,00 100,32 


* Triäthylpropylammoniumverbindungen. 
O0. Mexprus. Ann. Pharm. 121, 136. : 


Erhitzt man Propylamin mit Iodvinafer einige Stunden auf 100°, scheidet 
die erzeugte Base durch Destilliren mit Kalilauge, erhitzt sie wieder mit Iod- 
vinafer, zerlegt nochmals das gebildete Salz und verfährt so ein drittes Mal, 
so macht Kali aus der durch 3-maliges Einschliessen mit Iodvinafer erzeugten 
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Iodverbindung keine flüchtige Base mehr frei, aber scheidet aus der wässrigen 
Lösung schmelzbare Krystalle von Jodtriäthylpropylammonium. Es sind farb- 
lose schwach fettglänzende Blätter, welche sich leicht in Wasser und Wein- 
geist, kaum in’ Aether lösen, mit Silberoxyd stark alkalisches wässriges Trv- 
äthylpropylammonoxydhydrat bilden. — Das Piatindoppelsalz dieser Base — 
C°H?,3CH5,NC1,PtCl? krystallisirt in dunkelorangerothen harten Octaedern, in 
Wasser und Weingeist, nicht in Aether löslich. Es hält 28,32 Proc. Platin 
(Rechn. = 28,28 Proc. Pt.) 


Iodverbindung. Mexprvs. 
18 C 108 39,85 40,02 
N 14 5,17 
22.H 22 8,12 8,25 
J 127 46,86 46,59 


C°H",SCH5,NJ 271 100,00 


Metacetamid oder Propionamid (V, 131). 
C’NH'O? — C$AdH?>,02. 


Man leitet in heisse entwässerte Propionsäure “Ammoniak und 
destillirt unter Einleiten von Ammoniak, bis der Siedpunkt auf 200° 
gestiegen ist. Das zurückbleibende Propionamid erstarrt beim Er- 
kalten. ENGLER (Ann. Pharm. 133, 143). 


Erhitzt sich mit seinem Maass rauchender Schwefelsäure, ent- 
wickelt Kohlensäure, bildet Bisulfaetholsäure und Propionschwefel- 
säure; auch entsteht bei Wassergehalt oder zu wenig Schwefelsäure 
Propionsäure, bei zu viel Schwefelsäure verkohlt alles. Hormann u. 
BucKToN (Ann. Pharm. 100, 145). 


Salesaures Propionamid. — Wurde von R. Orro (Ann. Pharm. 132, 
185) beim Behandeln von Cyanvinafer mit feuchtem Chlorgas erhalten. — 
Krystalle, welche sich leicht in Wasser und Weingeist, nicht in Aether lösen. 
Aus der salzsauren Lösung fällt Chlorplatin gelbe Octaeder. 


OrTo 

6C 36 32,87 32,6 
N 14 12,78 12,6 
sH 8 7,31 7,3 
Cl 35,5 32,82 32,9 
20 16 14,62 14,6 


CeNH’OLHCI 109,5 100,00 100,0 


Sarkosin (V, 131). 
CENH’O* —..G°AdH?,0%. 
Voruarn. Ann. Pharm. 123, 261; N. Ann. Chim. Phys. 67, 237; Lieb. Kopp 
1862, 289. 
Methylglycin oder Methylamidoglycolsäure. 

Bildet sich neben salzsaurem Methylamin beim Erhitzen von 
Monochloressigvinester mit viel überschüssigem eone. wässrigen Methyl- 
amin auf 125°. Man destillirt das überschüssige Methylamin ab, kocht 
dem Rückstand mit Barytwasser, fällt den Baryt mit Schwefelsäure 
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aus, verdunstet zum Syrup und zerlegt das bleibende salzsaure Sar-- 
kosin mit kohlensaurem Silberoxyd. VoLHARD. | 


Beim Einleiten von Stickoxydgas in salpetersaures Sarkosin 
werden Säuren gebildet, unter denen Glycolsäure zu sein scheint; 
Milchsäure war nicht entstanden. BoRSzIzow (Chem. Centr. 1862, 768). 
— Beim Erhitzen mit Natronkalk entweicht Methylamin ; beim Kochen 
von wässrigem schwefelsauren Sarkosin mit Bleisuperoxyd wird 
unter Aufbrausen und Entwicklung von betäubendem Geruch schwefel- 
saures Methylamin gebildet. DESSAIGNES (Oompt. rend. 41, 1258). 


* Alanin (V, 133). 
CSNH’O:—CSAdHP,0%, 
Strecker. Ann. Pharm. 75, 27; Chem. Gaz. 1850, 409; N. J. Pharm. 18, 


393; Lieb. Kopp 1850, 380. 
Korse. Ann. Pharm. 113, 220; N. Ann. Ohim. Phys. 59, 201; Lieb. Kopp 


1860, 275. 
Zur Ergänzung von V, 852. — Amidopropionsäure. 
Bildung. 1. Durch Erhitzen von Aldehydammoniak mit Blau- 
säure und Salzsäure. (CH+0? + C2NH + 2HO = CeNH’O4. — 2. Durch 


Erhitzen von Chlorpropionvinester mit wässrigem Ammoniak, KOLBE, 


von Monobrompropionsäure mit weingeistigsem Ammoniak. KEkuL£ 
(Ann. Pharm. 130, 18). 


Darstellung. 1. Man vermischt die wässrige Lösung von 1 Th. Blau- 
säure mit 2 Th. Aldehydammoniak und überschüssiger Salzsäure, verdampft 
im Wasserbade, lässt den Salmiak möglichst auskrystallisiren, verjagt die über- 
schüssige Salzsäure, löst wieder in Wasser und kocht, so lange noch Ammo- 
niak fortgeht, mit überschüssigem Bleioxydhydrat. Nach dem Abfiltriren des 
basisch-Chlorblei wird das Filtrat mit Hydrothion behandelt, filtrirt und zur 
Krystallisation verdunstet. Auch kann man das durch Auskrystallisiren nicht 
weiter trennbare Gemenge von Salmiak und salzsaurem Alanin mit Aether- . 
weingeist mischen, wodurch der Salmiak gefällt wird. Strecker. — 2. Man 
erhitzt Chlorpropionvinester mit sehr conc. Ammoniakwasser im zugeschmol- 
zenen Rohr auf 100°, bis alles zur gleichförmigen Mischung geworden, verjagt 
das Ammoniak, säuert mit Salzsäure an, verdunstet zur Trockne und zieht 
das salzsaure Alanin mit Aetherweingeist aus. Es wird nach 1 weiter be- 
handelt. Koupe. 


Eigenschaften. Farblose Nadelbüschel oder harte perlglänzende 
schief rhombische Säulen, welche zwischen den Zähnen knirschen.- 
Verdampft über 200° und sublimirt als feiner Schnee. Neutral. 
Schmeckt süss. STRECKER. 


Krystalle bei 100°. STRECKER. Kouse. 

6c 36 4045 40,35 40,3 
N 14 15,73 15,52 

ZH 7 7.86 7,81 7,9 
40 32 35,96 36,32. 
CoNH’O: 89 100,00 100,00 


Isomer mit Sarkosin und Lactamid (Suppl. 619). Die Verschiedenheit 
dieser Verbindungen beruht darauf, dass im Alanin Aethylen, C*H4, ‚mit einem 


DERART, 
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Ammoniakreste, NH?, und einem Kohlensäurereste, C20*H, vereinigt ist; im 
Sarkosin Methylen, C?H?, mit einem Methylaminreste und mit einem Kohlen- 
säurereste. Lactamid und Alanin unterscheiden sich wie Milchvinester und 
Aethylomilchsäure, ersteres ist Milchsäure, in welchem der saure, letzteres 
Milchsäure, in welchem der alkoholische Wasserstoff durch Ammoniakrest 
ersetzt ist. 


Zersetzungen. 1. Schmilzt bei raschem Erhitzen und zersetzt 
sich theilweis. STRECKER. Zerfällt bei der trocknen Destillation in Koh- 
lensäure und Aethylamin. LIMPrRICHT u. SCHWANERT (Ann. Pharm. 101,295). 
Bei 180 bis 200° im trocknen Salzsäurestrome werden ausserdem 
Lactimid und Wasser gebildet. PREU (Ann. Pharm. 134, 372). — 2. 
Verbrennt beim Erhitzen auf Platinblech mit violetter Flamme. 
STRECKER. — 3. Auch kochendes Vitriolöl wirkt nicht zersetzend, 
bei starkem Erhitzen mit rauchender Schwefelsäure wird, indem sich 
das Alanin schwärzt, doch meist unzersetzt bleibt, etwas schweflige 
Säure entwickelt. STRECKER (Ann. Pharm. 118, 290. — 4. Salpetrige 
Säure erzeugt beim Einleiten in wässriges Alanin Milchsäure und 
Stickgas. — 5. Entwickelt beim Schmelzen mit Kalihydrat Wasser- 
stoff, Ammoniak, und erzeugt eine flüchtige Säure, wohl Essigsäure. 
— 6. Beim Kochen der wässrigen Lösung mit Bleihyperoxyd werden 
Ammoniak, Kohlensäure und Aldehyd gebildet. STRECKER. —- 7. Ver- 
einigt sich nach Art von Leimsüss mit Cyanamid. STRECKER. Vergl. 
Suppl. 359. — 8. Wässriges Alanin färbt sich bei Zusatz von Allo- 
xan purpurroth und entwickelt beim Erhitzen Aldehyd und Kohlen- 
säure, wobei sich Murexid ausscheidet. Also bewirkt Alloxan, indem 
es selbst unter Wasseraufnahme zu Alloxantin, dann mit Ammoniak 
zu Murexid wird, die Oxydation und das Zerfallen des Alanins. 
STRECKER (Ann. Pharm. 123, 363). — 9. Beim Erhitzen von Alaninsilber 
mit Iodvinafer wird mehr als 1 Atom Iodvinafer aufgenommen, Iodsilber und 


eine Verbindung von Hydriod-Alaninvinester mit Iodvinafer erzeugt, welche 
beim Kochen mit wässrigem Silberoxyd wieder Alanin bildet. Kr. u. HArrmann. 


Verbindungen. Löst sich in 4,6 Th. Wasser von 17°, leichter 
in heissem. Löst sich leicht in verdünnten Säuren, ohne dieselben zu 
neutralisiren, zu Salzen, welche sich in Wasser, Weingeist und Aether- 
weingeist lösen. — Das schwefelsaure Alanin erstarrt bei langem Stehen 
zu leichtlöslichen Krystallen. StREcKeEr. 


Salzsaures Alanin. — a. Halb. — 2C°NH’O%,HCI. 100 Th. 
Alanin nehmen beim Ueberleiten von Salzsäuregas und Verdrängen 
der überschüssigen Salzsäure durch trockne Luft 20,3 Th. Salzsäure 
auf, halb-salzsaures Salz bildend (Rechn. 20,5 Th. HCl), welches sich 
wenig in Weingeist löst. Auch durch Auflösen von Alanin in der 
richtigen Menge Salzsäure, Einengen und Fällen mit Weingeist in 
Nadeln zu erhalten. STRECKER. 


b. Einfach. — C°NH’O*,HCl. Bleibt beim Verdunsten der 
Lösung von Alanin in überschüssiger Salzsäure als zerfliessliche, auch 
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in Weingeist sehr leicht lösliche Salzmasse, 30,2 Proc. Salzsäure bei 
100° haltend (Rechn. = 29,1 Proc. HCJ). STRECKER. 


Salpetersaures Alanin. — C®NH’O*,HO,NO°. Farblose lange 
Nadeln, STRECKER, Schöne zolllange Krystalle. Konsr. Zerfliesslich, 
färbt sich bei 100° gelb, STRECKER. | 


Krystalle, neben Vitriolöl. Srrecker. Kouse. 
C 


36 23,68 23,90 23,5 
SH 8 5,26 5,47 5,4 
2N 28 18,42 | 
10 6 80 52,64 


C®NH’Ot,HO0,NO5S 152 100,00 R 
Alanin vereinigt sich unter Austritt von Wasser mit Oxyden zu 
meist alkalisch reagirenden Verbindungen = C$NH®MO#. — Wässri- 
ges Alanin nimmt beim Kochen viel kohlensauren Baryt auf, der 
entstehende krystallisirbare Alanin-Baryt ist durch Einleiten von 
Kohlensäure fast ganz zerlegbar. STRECKER. 


Alanin-.Bleioxyd. — Durch Kochen von wässrigem Alanin mit 
Bleioxyd, Abdampfen und Erkälten werden glasglänzende Nadeln 
erhalten, auch durch Weingeist fällbar. Auf letzterem Wege dargestellt 
verlieren sie bei 100° 8,6 Proc. Wasser = 5 At. (Rechn. 8,2 Proc. HO) und 
halten dann 66,87 Proc. Oxyd. Also 2C8NHePbO* + PbO,HO (Rechn. = 
66,45 Proc. PbO). Strecker. 


Alanin-Kupferoxgd. — Die durch Kochen von wässrigem Ala- 
nin mit Kupferoxyd entstehende dunkelblaue Lösung setzt beim Ver- 
dunsten tiefblaue rhombische Säulen und Nadeln ab, welche mikros- 
kopisch als sechsseitige längliche Tafeln erscheinen. Löst sich nicht 
in Weingeist. — Verliert zwischen 100 und 120° 6,5 Proc. —1 Atom 
Wasser und wird hellblau. STRECKER. 


Bei 120°. STRECKER. 


6C 36 30,07 29,97 Lufttrocken. STRECKER. 
N rah A To 
6H 6 5,01 517 CNH’O: 89 69,15 
30 24 20,06 
GuV ..39,7.-.93,26 33,25 CuO 39,7:..,30,85 30,95 
CSNHSCuO* 119,7 100,00 + Aq 128,7 100,00 


Alanin-Silberoxyd.— Durch Kochen von wässrigem Alanin mit 
Silberoxyd. Gelbliche Nadeln und Halbkugeln, welche sich am Lichte 
färben. STRECKER. 


Krystalle. STRECKER. 
C6NH®0O% 88 44,89 
Ag 108 55,11 55,2 
CSNHSAgO* 196 100,00 


Chlorplatin-salzsaures Alanin. 
verdunstet mit Chlorplatin versetztes salzsaures Alanin, nimmt mit 


2(CPNH?O%),HC1,2PtC12. Man 


v #E 
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- Aetherweingeist auf und lässt freiwillig verdunsten. Feine gelbe 


Nadeln mit 35,4 Proc. Platin (Rechn. = 35,6 Proc. Pt.), welche sich 
bei 100° zersetzen. Löst sich in Wasser, Weingeist und Aether. 
STRECKER. 


Alanin löst sich in etwa 500 Th. Weingeist von 80 Proc., nicht 
in Aether. STRECKER. 


Uystin (V, 133). CSNH’S?0+ = CsAdH>,28S0?. — In der Rindsniere. 
Croötra (Ann. Pharm. 99, 289). — Fand sich dauernd im Harn weiblicher 
Kranken bei Nierenentzündung, zuweilen in Form von Harngries, meist aufge- 
löst und beim Stehen als weisser Bodensatz sich abscheidend. Toru. (Ann. 
Pharm. 96, 247). — Fand sich in typhöser Leber. J. Scherer (N. Jahrb,. 
Pharm. 7, 306; Lieb. Kopp 1857, 561). 


Grorz (Ann. Pharm. 130, 206) fand im Cystin 30,07 Proc. C, 5,83 H, 
26,60 S, und bestätigt damit Gmeum’s Formel. 


Die Lösung von Oystin in mässig starker Kalilauge mit Bleioxydkali 
zum Kochen erhitzt, scheidet Schwefelblei ab. Gorur-Busanez (Ann. Pharm. 
118, 231). 


Amidkern CFAdH?O:., 


* Amidomalonsäure (V, 135). 
CENH?O® —= CF AdH?O?,0®. 
Baryer. Ann. Pharm. 131, 295; Lieb. Kopp 1864, 638. 


Bildung. Durch Reduction von Nitrosomalonsäure (Suppl. 643). 
CSH:(NO2)0®8 + 4H = C®H3(NH2)O8 + 2HO. 

Man versetzt in 10 Th. Wasser gelöstes nitrosomalonsaures Kali bei 
guter Abkühlung anfangs mit kleinen und später mit grösseren Mengen Na- 
triumamalgam, erhitzt endlich mit etwas überschüssigem Amalgam zum Kochen 
und lässt 12 Stunden oder so lange stehen, bis Bleizucker die verdünnte schwach 
essigsauer gemachte Flüssigkeit nicht sogleich, sondern erst nach einigen 
Augenblicken krystallisch fällt, und bis essigsaures Kupferoxyd keinen grünen 
Niederschlag mehr erzeugt. Man säuert sehr schwach mit Essigsäure an, 
fällt mit Bleizucker, zerlegt das Bleisalz unter Wasser mit Hydrothion und 
verdunstet die wässrige Säure im Vacuum zur Krystallisation oder fällt sie 
mit Weingeist. 


Eigenschaften. Entweder grosse glänzende Säulen oder, wenn 
durch Weingeist gefällt, feine Nadeln, welche im Vacuum Krystall- 
wasser verlieren. Schmeckt angenehm sauer. 


BAEYER. 

6C 36 30,25 30,16 
N 14 11,76 11,51 
5H 5 4,20 4,58 
80 64 53,79 53,75 


C°(NH2)H>08 119 100,00 100,00. 
Die Säure zerfällt beim Erhitzen für sich oder ihrer wässriger _ 
Lösung in Kohlensäure und Glycin. C®NH>0° = C#NH°0: + 200°. — 
Sie wird durch Oxydationsmittel leicht angegriffen und meist völlig 
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zerstört; aber Jod, welches man zur kalten wässrigen Lösung fügt, 
bildet Mesoxalsäure. C°NH50® + 2HO = 2J — CsH201° + NIJ-+HJ. 


Amidomalonsäure löst sich in kaltem Wasser. Sie bildet mit 
den Alkalien in Wasser lösliche, durch Weingeist fällbare Salze, mit 
Ammoniak glänzende Säulen, mit Baryt und Kalk in heissem Wasser 
lösliche Krystalle. Ä 


Amidomalonsaures Bleioxyd. — Feine glänzende Nadeln oder 
körnig krystallischer Niederschlag. 
Krystalle. BArver. 
6C 36 16,25 15,8 
N 14 6,32 
4H 4 1,81 2,2 
Pb 1035 46,72 46,7 
80 64 28,90 


- CENH*PbO®° 221,5 100,00 


Aus amidomalonsaurem Kali fällt essigsaures Kupferoayd 
blaues Krystallpulver, vielleicht ein Doppelsalz. Aus Kupferoxydkali 
reducirt die Säure beim Erwärmen Kupferoxydul. — Das Silbersalg 
ist ein weisser krystallischer Niederschlag. 


Gepaarte Amide. 


* Bimonobrompropionamid (V, 135). 
CENH?’Br?0* — 2C°H*BrO?,NH. 
Eneter. Krit. Zeitschr. 10, 20; Ann. Pharm. 142, 65. 


Wird Cyanäthyl mit '/ıo Brom im zugeschmolzenen Rohr bis zum Ver- 
schwinden des Bromdampfes auf 100° erhitzt und dem entstandenen Product 
mehr Brom zugesetzt, welches nunmehr ohne weiteres Erhitzen in die Ver- 
bindung eintritt, so entstehen Krystalle von Hydrobrom-Brompropionitril = 
C°H*BrN ,HBr, welche bei 64° schmelzen und bei 72°zu sublimiren beginnen. Sie zer- 
legen sich beim Kochen mit Wasser, dabeiHydrobrom, Ammoniak und Bimonobrom- 
propionamid erzeugend, welches au dem Filtrat krystallisirt. 2C®NH:Br? + 
4HO = C!2NH°®Br?0* + HBr + NH#Br. 


Bildet nach dem Umkrystallisiren aus Weingeist weisse Nadeln, welche 
bei 148° schmelzen und sich dann bald zersetzen. 


EnGLer. 

Mittel. 

12 C 72 25,09 25,29 
N 14 4,88 5,04 
9H 9 3,14 3,28 
2 Br 160 55,74 55,24 ° 
40 32 11,15 11,15 


CıNH°Br?0% 287 100,00 100,00 


.Zersetzt sich bei längerem Kochen mit Wasser. — Kochende Kalilauge 
entwickelt Ammoniak, bildet Bromkalium und das Kalisalz einer syrupförmigen 
Säure, welche meist amorphe Salze, aber mit Silberoxyd Nadeln bildet. Diese 
Nadeln sind C!CHPAgO®. 


Oxalursäure (V, 135). 653 


‘,. Das Amid löst sich kaum in kaltem, leicht in heissem Wasser, auch 
leicht in Weingeist und Aether. 


* Bichlorpropionamid (V, 135). 
C°NH°C120? — C$AdH°CL,02. 
R. Orro. Ann. Pharm. 116, 195; 132, 181. 


Wird beim Einwirken von trocknem Chlorgase auf Cyanvinafer (nach 
Suppl. 347) erhalten, durch Auskrystallisiren in der Kälte und Umkrystalli- 
siren aus kochendem Wasser gereinigt. 


Lange weisse Säulen oder breite rhombische Tafeln, welche bei 117 bis 
118° schmelzen und unzersetzt sublimiren. Neutral. Schmeckt süsslich. 


Orro. 

Krystalle. Mittel. 

6C 36 25,35 25,32 
N 14 9,86 9,60 
5H 5 3,52 3,60 
20 71 50,00 49,60 
20 16 11,27 11,88 


C°AdHSCRO® 142 100,00 100,00 
Anfangs gab Orro die Formel C!N®H!°C150% (Ann. Pharm. 116, 197). 


Zweifach-Chlorplatin fällt aus mit viel Salzsäure versetztem weingeistigen 
Bichlorpropionamid allen Stickstoff als Platinsalmiak, nach dessen Entfernung 
sich aus dem Filtrat krystallisch erstarrende Oeltropfen scheiden. — Löst 
sich in kochender Kalilauge unter Bildung von Ammoniak und Chlorkalium. 


Löst sich in Wasser; in Vitriolöl, durch Wasser krystallisch fällbar; 
in Salesäure und krystallisirt unverändert aus. — Löst. sich in heissem 
Ammoniakwasser. 

Quecksilbero@yd-Bichlorpropionamid. — C6NH5C1202,HgO. Durch Kochen 
von wässrigem Bichlorpropionamid mit überschüssigem Quecksilberoxyd. — 
Kleine harte weisse Warzen, welche gegen 105° schmelzen, sich in kochendem 
Wasser und Weingeist lösen. Sie halten 14,6 Proc. C, 2,0 H, 39,6 Hg (Rechn. 
=14,4 Proc. C, 2,0H, 40,0 Hg). 


Bichlorpropionamid löst sich in Weingeist und Aether. 


Oxalursäure (V, 135). 
BEN: H-0 == 04.430,04 
STRECKER (u. Mosuıne). Ann. Pharm. 113, 53. 
Waage. Ann. Pharm. 118, 301; Lieb. Kopp 1861, 466. 


Findet sich als Ammoniaksalz im menschlichen Harn und wird beim 
Filtriren des Harns durch Kohle von dieser aufgenommen, durch kochenden 
Weingeist der Kohle zu entziehen. Scnunck (Proc. Roy. Soc. 15, 258, J. pr. 
Chem. 100, 125). 

Bildung. Aus Alloxan in Berührung mit Blausäure und kohlen- 
sauren oder essigsauren Alkalien, wobei auch Dialursäure und Koh- 
lensäure auftreten. STRECKER. — Aus Guanin beim Behandeln mit 
chlorsaurem Kali und Salzsäure. STRECKER (Ann. Pharm. 118, 156). 


Ozxalursaures Kali. — Man versetzt wässriges Alloxan mit 
' Blausäure und mit kohlensaurem Kali, so lange Aufbrausen eintritt 
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* 


und bis zur schwach alkalischen Reaction, beseitigt das niederfallende 
dialursaure Salz und gewinnt das oxalursaure durch Einengen des 


| 


Filtrats. — Krystalle, welche sich wenig in kaltem, reichlich in ° 
kochendem Wasser lösen. STRECKER. | 
Krystalle. Mosring. 
60 36 21,17 21,3 
? 2N 28 16,46 16,0 
3H 3 1,76 1,8 
K 39,1 22,98 22,7 
80 64 37,63 38,2 
CoN®H®KO® 170,1 100,00 100,0 
Natronsalz.. — Schwach gelbe Warzen, a als das | 
Kalisalz in Wasser löslich. 
Krystalle. WAAGE. 
CeN®H50® 131 79,87 
Na 23 20,13 19,8 
CSN2H>Na0®8 154 100,00 


Das Kalksalz, O°N?H’Ca0°+-2Aq, aus warmen wässrigen 0x2- 
lursauren Kali und Chlorcaleium in farblosen Nadeln erhalten, löst 
sich in 20 Th. kochendem, 483 Th. Wasser von 15%. — verierl 
bei 120° 10,4 Proc. Wasser (Rechn. = 10,2 Proc. HO). WAAGE. 


Das Barytsalz, C$N?H?Ba0°-+2Agq, bildet lange gekreuzte 
Nadeln, welche sich in 55 Th. kochendem, 633 Th. Wasser von 9° 
lösen, und ihr Krystallwasser erst bei 130° verlieren. WAAGE. 


* Oxaluramid (V, 136). 
CN>H?0°, 


Rosıng u. Schischkorr. Compt. rend. 46, 104; Ann. Pharm. 106, 255; Lieb. 
Kopp 1858, 309. 


Liesıs. Ann. Pharm. 108, 216; Lieb. Kopp 1858, 310. 


A. Strecker. Ann. Pharm. 113, 47; Repert. Chim. pure 2, 133; Lieb. Kopp 


1859, 369. 
Oxalan, Rosıng u. SCHISCHKOFF; von Strecker als Oxaluramid erkannt. 


Bildet sich neben dialursaurem und kohlensaurem Ammoniak 
beim Vermischen von wässrigem Alloxan mit Blausäure und Ammo- 


niak, und scheidet sich aus verdünnten Lösungen als weisser Nieder- 


schlag, welchem sichbei Concentration dialursaures Ammoniak beimengt. 


9CSN2H2O8 -+ NHS -+ 2HO — CSNSH50°-+ OsN>H+08 (Dialursäure) + 2C0%. Die 


Blausäure wird unverändert wieder erhalten. STRECKER. 


Pulver. 


Eigenschaften. Weisses, aus mikroskopischen Nadeln bestehen 3 
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Rosına u. 
SCHISCHKOFF. LIEBIG. ° STRECKER. 


Mittel. Mittel. 


60 36 27,48 27,45 27,53 27,7 
3SN. 42 32,06 30,19 32,44 32,4 
5H 5 3,82 4,09 4,15 3,8 
eco 4 36,64 38,27 35,88 36,1 


CSN®H508 131 100,00 100,00 100,00 100,0 


Zerfällt beim Kochen mit Wasser zunächst in Oxalursäure und 
Ammoniak, dann weiter in Oxalsäure, Ammoniak und Harnstoff, So 
wirkt auch kochende Kalilauge, während kalte Kalilauge zu oxalur- 
saurem Kali löst. STRECKER, f 


Löst sich nicht in kaltem Wasser. Rosıng u. SCHISCHKOFF. 
— Wird aus der Lösung in Vitriolöl durch Wasser unverändert 
gefällt. STRECKER. 


Stickstoffkern CFNAdO!%. 


* Parabansäure (V, 136). 
CEN?H?0° = CFNAdO%,O?, 
Oxalylharnstoff. Baryer (S. bei Harnsäure). 


Bildung. Aus Harnsäure beim Kochen mit Braunstein und 
Schwefelsäure. WHEELER (Krit. Zeitschr. 9, 746). — Aus Alloxantin. 
Die Lösung von Alloxantin in 3 bis 4 Th. Vitriolöl, im Wasserbade 
bis zum Aufhören der Entwicklung von schwefliger Säure erhitzt, 
lässt einen gelben Honig, aus welchem durch Verdünnen mit Wasser 
und Kochen Barbitursäure und Parabansäure erhalten werden. FinckH 
(Ann. Pharm. 132, 308). — Aus Guanin beim Behandeln mit chlor- 
saurem Kali und Salzsäure neben anderen Producten. STRECKER. 
(Ann. Pharm. 118, 155). 

Die Krystalle der Parabansäure sind zwei- und eingliedrie. Scuasus 


(Bestimmungen 163; Pogg. 116, 416; Lieb. Kopp 1854, 470). S. daselbst die 
Messungen. 


Nimmt beim Kochen mit wässrigen Alkalien 4 At. Wasser auf 
und zerfällt in Harnstoff und Oxalsäure. — Hydrothion wirkt auch 
auf die kochende wässrige Säure nicht verändernd, aber Zink und 
verdünnte Salzsäure bilden Oxalantin-Zink, auch, besonders in der 
Wärme, Harnstoff und Oxalsäure. LiMPRichT (Ann. Pharm. 111, 133). 


Der nach (V, 137) aus warmer wässriger Parabansäure durch 
Silbersalpeter gefällte krystallische Niederschlag ist C6N?Ag?05-1Aq, 
und verliert bei 130 bis 140° 3,7 Proc. Wasser = 1 At. Er bildet 
mit Iodformafer bei 100° Iodsilber und Bimethylparabansäure, d. i. 
Cholestrophan (V, 513). STRECKER (Ann. Pharm. 118, 172). 
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Parabansäure mit Iodvinafer. — Parabansäure löst sich nicht in Iodvinafer 
und wird auch durch mehrtägiges Erhitzen mit farblosem Iodvinafer nicht an- 
gegriffen; aber erhitzt man weingeistige Parabansäure mit 3 bis 4 Th. braunem 
Iodvinafer 6 bis 7 Tage auf 100°, so scheiden sich Krystalle von Oxalsäure 
und übersaurem oxalsauren Ammoniak (IV, 829, c) aus, die Lösung liefert 
beim Einengen braune bronzefarbene Blätter, welche durch Umkrystallisiren 
grün werden. — Die Krystalle sind sehr gross, prismatisch, grünglänzend wie 
Käferflügel, im durchscheinenden Lichte braun. Sie schmelzen beim Erhitzen, 
geben Iod aus und bilden Iodammonium und Oxalsäure. Sie bilden mit Ammon 
Oxamid, Weingeist und Iodammonium, mit Kalilauge unter Entweichen von 
Ammoniak eine farblose Lösung. Salpetersäure färbt sie graphitartig und 
bildet beim. Erwärmen Oxalsäure. Quecksilber entzieht den weingeistigen 
Krystallen Iod, Oxalsäure und Ammoniak erzeugend. — Die Krystalle lösen 
sich kaum in Wasser, sehr leicht in Weingeist und Aether. Hrıasıwerz (Ann. 
Pharm. 103, 200). 


Berechn. nach Hıasıwerz. rt 
180 108 22,85 22,83 

N 14 2,96 2.55 
LeE 17 3,08 3,63 
IR 80 16,92 1735 
2 J 253,6 53,68 53,64 


_ CisNH!7010J2 472,6 100,00 100,00 


Parabansaurer Harnstoff, C?N?H:0,C#N?H?O°, bildet spröde 
vierseitige Tafeln des rhombischen Systems. LOSCHMIDT (Wien. Acad. 
Ber. 52, 238; Lieb. Kopp 1865, 658). 


Allitwrsäure (V,138).— Als Alloxantin des Hydantoins oder gepaarte 
Verbindung von Allantursäure und Hydantoin — 2HO anzusehen. Barver (Ann. 
Pharm. 130, 161). 


Leucotursäwre (V, 138). — Als gepaarte Verbindung von Allantursäure 
und Parabansäure — 2HO anzusehen. BArver. 


3 
1 
} 
j 


Lantanursäure (V, 139). — Sconuerer (Ann. Pharm. 78,225) berichtigt 


die früher gegebenen analytischen Belege; er fand im übersaurem Kalisalz 
17,61 Proe., nicht 19,63 Proc. Stickstoff, also seiner, nicht der von GMELIN 
vermutheten Formel entsprechend. 


Allantursäure (V, 141). CON®H20°= C®NAdH?O?,0*. — Ist vielleicht 
Glyoxalylharnstoff. Baryer. — Bildet sich aus Alloxansäure beim Erhitzen oder 
Behandeln mit Hydriod, in beiden Fällen neben viel Hydantoin. Baryer (Ann. 
Pharm. 119, 126). — Neben Harnstoff und Glycoluril beim Behandeln von 


Allantoin mit Natriumamalgam. Ruemeck (Ann. Pharm. 134, 219). Hydantoin 


oxydirt sich mit Salpetersäure zu Allantursäure. Barver (Ann. Pharm. 
117, 178), 


Buarver. 


* Oxalantin (V, 142). 
CHN*H?O!. 


Livpricur. Ann. Pharm. 111, 133; N. Ann. Chim. Phys. 57, 356; Lieb. 


Kopp 1859, 368. 


Diffluan (V, 141). — Scuumrer’s Diffluan ist meist Allantursäure. 
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‚Wird durch Einwirkung von Wasserstoff auf wässrigeParabansäure 
gebildet. 20°N®H20°+ 2H —= C!?N*H2010+2HO. Also wie Alloxantinaus Alloxan. 
Man übergiesst Parabansäure mit verdünnter Schwefelsäure und stellt 
Zink ein, worauf sich Oxalantin-Zink als weisses Krystallpulver abscheidet. 
Dasselbe in kochendem Wasser vertheilt und anhaltend mit Hydrothion be- 
handelt, scheidet Schwefelzink ab, nach dessen Entfernung das Filtrat Kıry- 
stalle von Oxalantin liefert." In der Mutterlauge bleibt Oxalsäure. 
Kleine weisse harte Krystalle von schwach saurer Reaction. — 
Verliert nach dem Trocknen bei 100° bei 150° 3,5 Proc. an Gewicht 


und röthet sich dabei durch anfangende Zersetzung. 


. 6 Limpricht, 
Bei 100°, Mittel. 
12 C 72 31,30 31,00 
4N 56 24,35 24,60 
6H 6 2,61 2,65 
12 O 96 41,74 41,75 


Ci2N:H401° + 2Aq 230 100,00 100,00 

Wird durch Kochen mit Bleisuperoxyd oder mit Salpetersäure 
nicht verändert. — Die wässrige Lösung verändert sich nicht beim 
Erhitzen mit Quecksilberoxyd oder Silbersalpeter, aber scheidet nach 
Zusatz von Ammoniak sogleich Metall aus. — Löst sich leicht in 
Ammoniak, reinen und kohlensauren Alkalien, nach LimpricHat wahr- 
scheinlich unter Aufnahme von Sauerstoff und Bildung von oxalur- 
saurem Salz. Vielleicht so: C!2N+H+01° + 2HO = CeN®H:08 (Allanturs.) + 
CSN®H?0® (Parabans.); letztere Säure würde dann Oxalursäure liefern. Kr. 

Löst sich schwierig in Wasser, nicht in Weingeist und Aether. 


Es geht mir nach Abdruck von Bogen 41 von Baryrr folgende Mit- 
theilung zu: Leucotursäure (Suppl. 656) ist einerlei mit Oxalantin. Sie wird 
nach ScHLierer durch freiwillige Zersetzung von Murexid neben oxalursaurem 
Ammoniak reichlich erhalten. — Sie zerfällt beim Erhitzen ihrer alkalischen 
Lösung in Oxalursäure und eine unkrystallisirbare Säure, welche Allantursäure 
zu sein scheint. BAryer. 


* Hydantoin (V, 142). 
CSN?H%O%. 
Baryer. Ann. Pharm. 117, 178; 119, 126; 130, 158; 136, 276. 

Glycolylharnstoff = C*H20?,C?N°H20?. 

Bildung. 1. Der durch Einwirkung von Harnstoff auf gebromtes 
Bromacetyl (Suppl. 339) entstehende Bromacetylharnstoff wird durch 
weingeistiges Ammoniak entweder unter Austritt von Hydrobrom in 
Hydantoin [C°N?BrH50* (Bromacetylharnstoff) = C®N®H*0* + HBr], oder 
unter Zutritt von Wasser und Austritt von Hydrobrom in Hydantoin- 
säure verwandelt. — 2. Glycoluril zerfällt beim Kochen mit Säuren 
in Hydantoin und Harnstoff. CSN*H°0* + 2HO = C6N?H:0* + C2N?H202. 
— 3. Allantoin spaltet sich beim Erhitzen mit Hydriodsäure in Hy- 
dantoin und Harnstoff. CsN+Hs0° + 2HJ =-C®N°’H:0* + O?N®H*0? + 2J. 
— 4. Beim Erhitzen von Alloxansäure für sich oder mit Hydriod- 
säure werden Hydantoin (und Allantursäure) erhalten. C®N®H°O® + 
2HJ = O°N®H*0*+ 2002 + 2H0 + 2J. 

Supplement zu G@melin’s Handb. d. Ch. 42 
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Darstellung. 1.Man erhitzt Bromacetylharnstoff mit überschüssigem Am- 
moniakweingeist mehrere Stunden im zugeschmolzenen Rohr im Wasserbade 
bis zur Lösung, verdunstet, wäscht den Rückstand zur Beseitigung von Hydro- 
brom-Ammoniak mit kaltem Wasser, kocht die gelben Krystalle mit Wasser 
und Bleioxydhydrat, bis die Flüssigkeit farblos geworden, behandelt mit Hy- 
drothion und engt zum Krystallisiren ein. — 2. Aus Allantoin (oder Alloxan- 
säure). Man erwärmt Allantoin mit überschüssigem conc. Hydriod im Wasser- 
bade, verdünnt, leitet Hydrothion ein, entfernt die gebildete Hydriodsäure mit 
kohlensaurem Bleioxyd, engt ein und reinigt die aus der syrupdicken Lösung 
anschiessenden Krystalle nach 1. In der Mutterlauge bleiben Harnstoff und 
Allantursäure. | 


Eigenschaften. Farblose zusammengewachsene Spiesse. Süss. 
Neutral, schmilzt bei etwa 206° zur farblosen Flüssigkeit, welche 
bei 157° krystallisch erstarrt. 


BAryer.  DBaryer. 
Krystalle. Aus Allantoin. Aus Glycoluril. 


66 36 36 36,13 36,37 
2N 28 28 27,95 
4H 4 4 4,20 4,37 
4 0 32 32 31,72 


CSN?H*O* 100 100 100,00 


Verdampft beim Erhitzen über den Schmelzpunkt unter Ent- 
wicklung dicker nach Blausäure riechender Dämpfe, bei Unterbre- 
chung weist sich der Rest als unverändertes Hydantoin aus. — Wird 
durch conc. Salpetersäure zum sauren Syrup, vielleicht von Allan- 
tursäure. — Kochendes Barytwasser erzeugt Hydantoinsäure. — 
Wird durch Salzsäure und Ammoniak nicht verändert. 


Löst sich in kaltem, leicht in kochendem Wasser, durch Blei- 
essig nicht fällbar. — Salpetersaures Silberoxyd. fällt nach Zusatz 
von Ammoniak weissen Niederschlag mit 47,6 Proc. Silber, also 
CPN?H3AgO* — 2Aq (Rechn. = 48 Proc. Ag), aus welchem Salzsäure 
wieder Hydantoin scheidet. 


* Hydantoinsäure (V, 142). 
CSN2H°0% = CFN?H°O?,O%. 


Bızrver. Ann. Pharm. 117, 178; 130, 158; 136, 276. 
Rurımeoer. Ann. Pharm. 134, 219; vorl. Mitth. Ann. Pharm. 131, 119, 


Hewrz. Ann. Pharm. 133, 70; Par. Soc. Bull. (2) 4, 151; Lieb. Kopp 
1865, 359. 


G. Herzoc. Ann. Pharm. 136, 278; Lieb. Kopp 1865, 357. 


Glycolursäure. Rueınzor. Glycolyluraminsäure. Baryer. — Verschieden 
von Scauierer’s Hydantoinsäure (V, 377), einer nicht wieder untersuchten Säure. 


Bildung. 1. Beim Erhitzen von Bromacetylharnstoff mit wäss- 
rigem Ammoniak, wo wenig Hydantoin entsteht. Vergl. Suppl. 657. 
BAEYER. — 2. Beim Erhitzen von Glycin mit wenig überschüssigem 
Harnstoff auf 120 bis 125°. C:NH50* + C2N2H0? = C°N?H°0® + NH®. 
Heitz, — 3. Beim Kochen von Hydantoin mit Barytwasser unter 


Hydantoinsäure (V, 142). 659 


Aufnahme von 2 At. Wasser. Baeyer. — 4. In gleicher Weise, aber. 
unter Austritt von Harnstoff, aus Glycoluril. CsN:Hs0+ + 4H0 — 
C®N?H808 + C2N?H#0?. RHEINEcK. — 5. Beim Kochen von Allantoin 
mit Barytwasser. 2(CN+HsO®) + 14HO = CSN2H°O® + 6NH® + CH2OS + 
600. BAEYER. S. d. Nähere beim Allantoin. 


‚Man kocht Hydantoin anhaltend mit Barytwasser, entfernt den über- 
schüssigen Baryt, verdunstet zum Syrup und vermischt mit Weingeist, welcher 
das Barytsalz in Flocken oder als weiche Masse ausfällt. Dieselbe erstarrt 
beim Zerrühren mit Weingeist, sie liefert durch Zerlegen ihrer wässrigen Lö- 
sung mit der richtigen Menge Schwefelsäure wässrige Hydantoinsäure, welche, 
falls sie gefärbt krystallisirt, mit Thierkohle zu reinigen ist. Herzog. 


Eigenschaften. Farblose durchsichtige, bis zu '/, Zoll lange rhom- 
bische Säulen mit 4-flächiger Zuspitzung. Zwei- und eingliedrig. 
S. Rammeuspere’s Messungen (Ann. Pharm. 136, 280). Schmeckt angenehm 
sauer. Verliert bei 110° kein Wasser. Herzog. RE&INnEck. 


Ruerıneck. Hoerzoc. 


Krystalle. Mittel. Mittel. 

6C 36 30,50 31,27 30,43 
2N 28 28.73 24.02 23.51 
HR 6 5.09 5.32 5.92 
60 48 40,68 39,39 40,84 


CSN?HeO® 118 100,00 100,00 100,00 


Rurınecr’s Säure hielt noch Hydantoin, da er nicht lange genug mit 
Barytwasser kochte. Bayer. 


Hydantoinsäure löst sich in Wasser. Sie ist einbasisch, treibt 
aus den kohlensauren Alkalien Kohlensäure aus, neutralisirt die Alka- 
lien und bildet in Wasser meist lösliche, in Weingeist unlösliche Salze. 
RHEINECK. HERZOG. 


Hydantoinsaures Ammoniak. — Krystallisirt beim Verdunsten 
ammoniakalischer Säure in grossen augitartigen Krystallen, welche 
neben Vitriolöl undurchsichtig weiss werden und Ammoniak verlieren. 
HERZOoß. 


1/a Tag neben Vitriolöl. Herzoe. 

6C 36 23,53 23,37 

3N 49 27,45 27,19 

11H 11 7,19 7,23 

80 64 41,83 42,21 
CSN2HS(NH2)O8 + 2Aq 153 100,00 100,00 


Rurıneocx fand 26,62 Proc. C, 6,83 H in einem unverwitterten Salz 
(Rechn. für C6N®H>(NH#)O® —= 26,66 Proc. C, 6,66 H), aber Hxrzos vermochte 
ein solches (wasserfreies) Salz nicht zu erhalten. 


Hydantoinsaures Kali. — Aus der Säure und kohlensaurem 
Kali. Aus der zum dünnen Syrup eingeengten Lösung scheiden sich 
grosse rhombische Säulen. RHEINEcK, 


42* 
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Krystalle. 
6C 36 23,06 
2N 28 17,94 
5H 5 3,20 
K 39,1 25,05 
6 O 48 30,75 


CN®HSKO° 156,1 100,00 


Ruxınzsck. Herzoc. 


23,01 23,02 
4,09 3,47 
24,94 


Hydantoinsaures Natron. — Weisse seidenglänzende, sehr leicht 
lösliche Nadeln, welche bei 130° kein Wasser abgeben. HERZOG. 


Neben Vitriolöl. eng 

6 C 36 22,79 23,06 
2N 28 17,92 

Ta 7 4,43 4,38 

Na 23 14,55 14,29 
80 64 40,51 
CSN?H5Na0°+2Aq 158 100,00 

Hydantoinsaurer Baryt. — Krystallisirt nicht aus wässriger 


Lösung, aber wird aus derselben durch Weingeist in Flocken, bei 
Verdünnung als zähe Masse gefällt, welche beim Reiben hart und 
zerreiblich wird. BAEYER. HEINTZ. 


19,40 
15,09 

2,70 
36,93 
25,88 


CeN®H5Ba0° 185,5 100,00 


Das Kalksalz ist eine weisse, undeutlich krystallische Masse, Rueıneck, 
das Magnesiasalg ein amorphes Gummi, sehr leicht in Wasser, nicht in Wein- 
geist löslich; das Manganoxydulsalz ein farbloses Gummi. H=rzoe. Die lös- 
lichen hydantoinsauren Salze fällen Zinksalze nicht. Rurınecx. 


Heıntz. 
20,04 
14,63 

2,96 
35,11 
27,26 


100,00 


Hydantoinsaures Bleioxyd. — Durch Kochen von wässriger 
Hydantoinsäure mit überschüssigem kohlensauren Bleioxyd und Ver- 
dunsten neben Vitriolöl werden weisse, aus Nadeln gebildete Warzen 
erhalten, leicht in Wasser, nicht in Weingeist löslich. Reagirt sauer. 
Herzog. Aus der wässrigen Lösung fällt Ammoniak ein basisches 
Salz. RHEINECK. — Verliert bei 120° 3,79 Proc. = 1 At. Wasser (Rechn. = 


3,91 Proc. HO). Herzoe. 


6C 36 
2 N 28 
5H 5 
Pb 1085 
6.0 48 


16,38 
12,70 

2,27 
46,94 
21,77 


CN2H5PbO®° 220,5 100,00 


Herzoe. 
Mittel. 
17,23 


2,67 
45,96 
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Das Kupferoxydsalz ist ein hellgrünes Gummi, aus dessen Lösung 


Ammoniak basische Flocken fällt; das Quecksilberoxydulsalz ist als Pulver, das 


Oxydsalz als Gallerte fällbar. 


Hydantoinsaures Silberoxyd. — Silberoxyd löst sich in wäss- 
riger Hydantoinsäure zur alkalisch reagirenden Flüssigkeit, aus 
welcher sich feine perlglänzende Blätter und weisse Warzen scheiden, 


auch durch Fällung zu erhalten. Rueıseck. Schwärzt sich sehr leicht | 


am Lichte. HERZOG. 


Bei 110°. Rakısec«. 
6C 36 15,55 15,59 
3'N 28 12,44 12,10 
5H 5 2,22 2,28 
Ag 108 48,00 48,13 
60 48 22,79 21,90 
C6N?H5Ag0® 225 100,00 100,00 


Die Säure löst sich nicht in Weingeist. 


* Aethylhydantoin (V, 142). 
CGHN?H80% SE CN?H°(C*H3)O%. 
Hemrz. Ann. Pharm. 133, 65; Par. Soc. Bull. (2) 4, 151; Lieb. Kopp 
1865, 359. 

Aethylglycolylharnstoff oder Aethyloxäthylenharnstoff. 

Bildet sich beim Erhitzen von Harnstoff mit Aethylglyein 
(Suppl.360 und unten) auf 120 bis 125° unter Austritt von Ammoniak 
und Wasser (C+NH:(C+H5)O* + C?N®H:02 = CiN®H80: + NHS + 2HO) 
und wird dem Product mit absolutem Weingeist entzogen. 

Grosse rhombische Säulen, welche als Tafeln erscheinen. Schmilzt 


unter 100° zur farblosen Flüssigkeit, welche langsam krystallisch 
erstarrt; verdampft langsam bei 100° und sublimirt als weisser 


Anflug. Neutral. a 
Heınrz. 
10 C 60 46,87 46,45 
2N 28 21,88 21,36 
8H 8 6,25 6,45 
40 32 25,00 25,74 


CiN2HS0: 128 100,00 100,00 
Zersetzt sich bei stärkerem ‚Erhitzen unter Aufkochen, ohne 
Ammoniak zu entwickeln und lässt schwarzen Rückstand. 


Löst sich sehr leicht in Wasser. Vereinigt sich nicht mit Säuren, 
nicht mit Baryt oder Kupferoxyd. — Löst sich in Weingeist, weniger 
in Aether. 


N 


Sr 
nr 
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* Tribromacetylharnstoff (V, 142). 
C$N?Br?H?0O%. 
Baryer. Ann. Pharm. 130, 149; Lieb. Kopp 1864, 635. 


Bildung. Aus Bibrombarbitursäure: a. beim Einwirken von 
nicht überschüssigem Barytwasser oder Alkali neben monobrombar- 
bitursaurem Baryt. 2CSN®Br2H20° + 2HO = 0$N?BrH30® (Monobrombarbi- 
tursäure) + CN®2Br3H30* + 200°; — b. beim Einwirken von Brom. 
CsN?Br2H20® -+ 2HO + 2Br = C®N?Br3H30* + HBr + 2002. 

Man lässt gesättigte wässrige Bibrombarbitursäure mit Brom stehen, 
wo sich unter Kohlensäureentwicklung in der Ruhe und rascher beim Schüt- 
teln Nadeln von Tribromacetylharnstoff abscheiden, welche bei überschüssigem 


Brom roth gefärbt sind und dann an feuchter Luft durch Verlust von Brom 
weiss werden. Sie sind aus Weingeist umzukrystallisiren. 


Zolllange farblose Nadeln, bei Darstellung mit. Barytwasser 
Blätter. Schmilzt bei 148° zur farblosen Flüssigkeit, welche bei 
123° krystallisch erstarrt. Der Staub wirkt reizend. 


BAEYER. 
Nadeln. Mittel. 
6C 36 10,62 10,78 | 
N 28 8,26 8,17 / 
3 Br 240 70,79 71,06 
3H 3 0,89 1,05 
40 32 9,44 8,94 


CeN:BrH50* 339 100,00 100,00 


7 Zersetzungen. 1. Lässt beim Erwärmen über den Schmelzpunkt 
krystallisch erstarrendes Oel, wohl Tribromacetamid übergehen, und 
lässt Cyanursäure zurück. C°N2BrSH30* = C!NBr3H®0? + 02NHO?. — 
2. Zerfällt beim Kochen mit Wasser, wässrigen reinen oder essig- 
sauren Alkalien in Bromoform, Kohlensäure und Harnstoff. CSN?Br>°H30% 
+ 2HO = C?HBr? + 2C0?2 + C2N?H*0?. Aus der Lösung in Barytwasser 
scheiden Säuren anfangs unveränderten Tribromacetylharnstoff, nicht mehr 


nach einigem Stehen, wo dann die Lösung beim Verdunsten im Vacuum ein 
amorphes Barytsalz lässt, welches beim Erhitzen mit Wasser sich wie Tribrom- 


acetylharnstoff zersetzt. — 3. Wird durch Aydriod unter Ausscheidung 
von etwas Iod wenig angegriffen. — 4. Die Lösung in Ammoniak- 
wasser trübt sich beim Stehen oder Kochen durch Abscheidung von 
Bromoform und lässt beim Verdunsten Isobiuret = C*N°H?O%, neben 
Harnstoff. Bildung von Isobiuret: C6N®Br®Hs0* + C#N®H50* + C?HBr®. Der 
Harnstoff wird hier, wie durch Wasser (2) erzeugt; Triäthylamin wirkt wie 
Wasser. — 5. Wird durch Hydrothion nicht verändert, durch 
Hydrothion- Ammoniak unter Entwicklung von Hydrothion, Bildung 
von Schwefel und Hydrobrom-Ammoniak zerlegt. 


Löst sich sehr wenig in kaltem, leichter in kochendem Wasser, 
leicht in heissem Weingeist. 
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Cyanursäure (V, 142). 
C°N°H?,0®,. 


Bildung. Zu 2. Beim Erhitzen von salpetersaurem Harnstoff auf 
150° ; PELouze’s so erhaltene eigenthümliche Säure (IV, 296) ist Cyanur- 
säure. WIEDEMANN (Pogg. 74, 67; Ann. Pharm. 68, 323). — Beim Erhitzen. 
von kieselflusssaurem Harnstofl, W. Knop (Chem. Centr. 1858, 405); von 
. Isobiuret, Acetylharnstoff oder Tribromacetyl-Harnstoff. Barrer (Ann. 
Pharm. 130, 151). 


7. Beim Erhitzen von Xanthogenamid (Suppl. 376) auf 175° 
verflüchtigen sich Mercaptan und Oyansäure, während Cyanursäure 
bleibt. DEBUS (Ann. Pharm. 72, 20). — 8. Beim Erwärmen von Biuret 
(Suppl. 386) mit conc. Salpetersäure neben salpetersaurem Harnstoff, 
beim Vermischen von wässrigem Biuret mit Ammoniak. FinckH. (Ann. 
Pharm. 124, 331). 8. auch cyanurs. Harnstoff. — 9. Erwärmt man Cyame- 
lid mit Vitriolöl bis zur beginnenden Kohlensäureentwicklung und 
verdünnt mit Wasser, so Krystallisirt nach längerem Stehen wasser- 
freie Cyanursäure. WELTZIEN (Ann. Pharm. 132, 222. — 10. Aus 
Cyamelursäure beim Erhitzen für sich oder mit Salpetersäure. HENnNE- 
BERG. — 11. Aus Mellonkalium beim Kochen mit Salzsäure, oder 
mit Kalilauge, im letzteren Falle aus der zuvor entstandenen Melan- 
urensäure. LIEBIG. 


Gefärbte Cyanursäure lässt sich durch Behandeln ihrer alkalischen 
Lösung mit mangansaurem Kali entfärben. Gössmann (Ann. Pharm. 99, 375). 

Ueber Krystallform der (wasserfreien) Cyanursäure s. Vorr (Ann. Pharm. 
132, 223), der gewässerten s. Scuasus (Bestimmungen ectr. 142; Lieb. Kopp 
1854, 375), Kererstein (Pogg. 99, 275; Lieb. Kopp 1856, 436). 


Ueber den Destillationspunkt erhitzt, lässt Cyanursäure einen 
gelben Rückstand, welcher zuletzt in Cyan und Stickgas aufgeht. 
LiEBI6 (Ann. Pharm. 95, 268). — Bei der Electrolyse des Kalisalzes 
werden Kohlensäure, Ammoniak und Kalihydrat gebildet. ScHLas- 
DENHAUFFEN (N. J. Pharm. 44, 100; Lieb. Kopp 1863, 306). — Beim Er- 
hitzen mit 6 Th. Fünffach-Chlorphosphor entstehen Chlorphosphor- 
säure, Salzsäure und fixes Chlorcyan. BEILSTEIN (Ann. Pharm. 116, 357). 
S. dagegen Scuırr (Ann. Pharm. 106, 118). 


Cyanursaures Kupferoxyd- Ammoniak. — Wird aus warmer 
wässriger Cyanursäure durch ammoniakalische Kupferoxydlösung in 
braunen glänzenden Blättern gefällt. WIEDEMANN (Ann. Pharm. 68, 324). 


WIEDEMANN. 
Mittel. 
6C 36 20,37 20,15 
4A4N 56 31,69 32,03 
5H 5 2,83 3,18 
50 40 22,55 22.17 
CuO 40 22,56 292,47 


CONSHNHSCu0° 177 100,00 100,00 
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Oyanursaurer Harnstoff (V,152). — Aus Cyanursäure und 
Harnstoff erhielt WIEDEMANN (Ann. Pharm. 68, 326) zerbrechliche Na- 
deln. — Bildet sich neben anderen Producten und in kleiner Menge 
- beim Erhitzen von Harnstoff mit wasserfreier Phosphorsäure (Suppl.42) 
Wrrrzıen. Leitet man über Biuret (Suppl. 386) bei 160 bis 170° 
trocknes Salzsäuregas, so zerfällt es einem Theil nach in Guanidin 
und Kohlensäure, zum anderen Theil in Ammoniak und cyanursauren 
Harnstoff. Finck#t. Wird neben Biuret beim Einleiten von Cyan- 
säuregasin geschmolzenen Harnstoff erhalten. Fınckf. — Kleine sehr 
unebene durchsichtige silberglänzende Säulen und Nadeln. WELTZIEN. 
Nach Voıt (Ann. Pharm. 132, 221) 2- und 1-gliedrig. Luftbeständig. 
Scheidet mit Säuren Cyanursäure ab. Löst sich leichter als Cyanur- 
säure in Wasser. WELTZIEN (Ann. Pharm. 107, 219 und 132, 219). Bildet 
mit Kupfervitriol und Kali eine violettrothe Flüssigkeit, welche beim 
Kochen einen braunen Niederschlag absetzt. FinckH. 


Fıncku, 

WELTZIEN. Mittel. 

sC 48 a) 25,86 25,67 
5N 70 37,03 36,92 37,07. 
an 7 3,70 3,81 3,91 
80 64 33,88 33,41 33,35 


CeN>H:°0°,0:N>I0? 189 100,00 100,00 100,00 


Gepaarte Verbindungen der Cyanursäure. 


Drittel-Cyanurformester (V, 152). 
CEN®H?0° — 30?H?0,CEN?O°. 
Wirtz. N. Ann. Chim. Phys. 42, 61. 

Im zugeschmolzenen Rohr befindlicher Cyansäureformester ver- 
wandelt sich in einigen Stunden bis Wochen in Cyanurformester. — 
Farblose matte Säulen, welche bei 175 bis 176° schmelzen, bei 274° 
sieden, sich nicht in kaltem, wenig inkochendem Wasser und leicht 
in Weingeist lösen. Wird durch schmelzendes Kalihydrat in Kohlen- 
säure und Methylamin zerlegt. 


Worrz. 
Mittel. 
12 C 72° 11.82.10 42,12 
3N 42 24,56 24,75 
9H 9 5,26 8,53 
6 0 48 28,08 27,60 


3C2H30,0°N503 171 100,00 100,00 


* Biaethyleyanursäure (V, 152). 
C1N®H40° — 2C0*H50,H0,0°N?O°. 
Limpericar. Ann. Pharm. 74, 208. — u. Hasıcn. 109, 101. 


Bildung. Neben Dritteleyanurvinester beim Destilliren von cya- 1 
nursaurem mit 'weinschwefelsaurem Kali, beim Erhitzen von halb- ° 
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cyanursaurem Silberoxyd mit Iodvinafer. Hapıcm u. Limpricht. — 
Beim Erhitzen von Aethylharnstoff. 3(CeN?Hs02) — C1«NSH110s --aNFE 4 
C#NH’. AD. WURTZ (N. Ann. Chim. Phys. 50, 120). 

Verdunstet man die bei Darstellung von Cyanurvinester erhaltenen 
Mutterlaugen, kocht den Rückstand mit Barytwasser, so lange noch flüchtige 
Basen entweichen, entfernt den überschüssigen Baryt durch Kohlensäure und 
verdunstet das Filtrat, so scheidet sich anfangs das Oel C!#N3H!70% (S. Cya- 
nurvinester) ab, dann erscheinen Krystallrinden, wohl von biäthyleyanursaurem 
Baryt. Letztere werden mit kaltem Weingeist gewaschen und durch heisse 
wässrige Schwefelsäure zerlegt, wo aus dem Filtrat die Säure krystallisirt. 

Eigenschaften. Durchsichtige harte sechsseitige Säulen mit rhom- 
boedrischer Zuspitzung, dem 3- und 1-axigen System angehörend, aus 
Weingeist krystallisiren bei langsamem Verdunsten stumpfe Rhom- 
boeder. Schmilzt bei 173°, verdampft unzersetzt. 


Hasıcan u. LimpricHt. 
Krystalle. Mittel. 
14 C 84 45,40 45,1 
,3-N 42. 22,70 
»#11.H 41 5,94 6,2 
60 48 25,96 


CsNSH(2C*H5)0° 185 100,00 
Wird durch kochende Kalilauge nicht merklich angegriffen, 


durch Barytwasser erst über 100° in Kohlensäure und Aethylamin 
theilweis zerlegt. 


Löst sich wenig in kaltem, leicht in heissem Wasser. Krystallisirt 
unverändert aus den Lösungen in warmem wässrigen Ammoniak, Kali oder 
Baryt und verschluckt auch warm kein Ammoniakgas. Aus der ammoniakali- 
schen Lösung fällt essigsaures Kupferoxyd rosarothen, bald krystallisch wer- 
denden Niederschlag, dessen Lösung in mehr Ammoniakwasser lange blaue 
Nadeln absetzt. Auch Bleizucker und salpetersaures Quecksilberoxydul fällen 
aus ammoniakalischer Biäthyleyanursäure krystallische Niederschläge. 


Silbersalz. — Aus heisser ammoniakalischer Biäthyleyanur- 
säure scheidet Silbersalpeter beim Erkalten Nadeln, aus kochendem 


Wasser umzukrystallisiren. 
Hasıcn u. Limpricar. 


Mittel. 
14 C 84 28,76 28,4 
3N 42 14,38 13,6 
10H 10 3,42 3,6 
60 48 16,44 17,8 
Ag 108 37,00 36,6 


CoN>Ag(20:H5)0° 292 100,00 100,0 
Die Säure löst sich leicht in Weingeist und Aether. 


Drittel-Cyanurvinester (V, 152). 
C13N5H150° — 3C*H?0,CFN?O?., 
Lrmericnr. Ann. Pharm. 74, 208; Compt. chim. 1850, 307; Lieb. Kopp 1850, 


351. — u. Hısıcn. Ann. Pharm. 105, 395; Repert. chim. pure 1, 216; 
Ausführl. Ann. Pharm. 109, 101; Lieb. Kopp 1858, 237. 
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Wurrz. N. Ann. Chim. Phys. 42, 57; Lieb. Kopp 1854, 567. 
A. W. Hormans. Lond. Roy. Soc. Proc. 11, 281; Compt. rend. 52, 1289; 
Chem. Centr. 1861, 658; Lieb. Kopp 1861, 515. 
Auch durch Erhitzen von cyanursaurem Silberoxyd mit Iod- 
vinafer zu erhalten. HapıcH u. LimpricHt, Salzsaurer und Hydrobrom- 
Cyansäurevinester (Suppl. 257) zerfallen im zugeschmolzenen Rohr bei 


100° in Säure und Cyanurvinester. H. GAL (Compt. rend. 61, 527; Ann. 
Pharm. 137, 127). 


Eigenschaften. Scheidet sich aus kochendem Wasser beim Er- 
kalten in kleinen sehr scharfen Krystallen, aus verdünntem Weingeist 
inlangen Nadeln. Hasıch u. Limpricht. Zwei- und zweigliedrige Säulen. 
S. Raumeusgerg (Neueste Forschungen 1857, 207; Lieb. Kopp 1857, 273), Dauger 
(Ann. Pharm. 109, 102). — Schmilzt bei 95°, siedet bei 2530, Wurtz. 
Geht reichlich mit Wasserdämpfen über. Hasıca u. LiMPrIcHT. 
"Neutral. | 


Wurtz. Hasgıcn u. Limpricur. 


Mittel. Mittel. 
18 © 108 50,70 50,54 50,7 
3"N 42 19,72 20,03 19,7 
15 H 15 7,04 7,04 7,4 
60 48 22,54 22,39 22,2 
3C#H50,C8N303 213 100,00 100,00 100,0 


Zersetzungen. 1. Wird durch trocknes C’hlor erst bei 150° unter 
Bildung von Quadrichloreyanurvinester zersetzt. HaBıcH u. LIMPRICHT. 
— 2. Wird nicht zersetzt durch Erhitzen mit Fünffach-Chlorphosphor, 
nicht durch Kochen mit conc. Salpetersäure oder Einleiten von Sal- 
petergas in die salpetersaure Lösung, HaBıcH u. LIMPRICHT, nicht 
durch Ammoniakwasser, aus welchem er nach dem Erhitzen unver- 
ändert krystallisirt. Wurtz. — 3. Kochende Kalilauge oder schmel- 
zendes Kalihydrat zerlegen den Ester in Aethylamin und Kohlen- 
säure. WURTZ. C!®N>H1508 + 6HO = 3C#NH? + 6C02. Hier und besonders 
beim Kochen mit Barytwasser bildet sich als Zwischenproduct ein 
Oel = C!N®H!"O%, nach der Gleichung : C1®N®H°0°-+ 2H0 = C!*N? 
H!?O* + 2C02,. HaBıch u. LIMPRICHT. 

Erwärmt man Cyanurvinester mit Barytwasser, so lange noch kohlen- 
saurer Baryt gefällt wird, leitet Kohlensäure ein und verdunstet das Filtrat, 


so bleibt das Oel als neutrale farblose dickflüssige Masse, schwierig in Wasser, 
aber in Weingeist und Aether löslich, beim Erwärmen etwas flüchtig, aber 


meist zu Cyansäurevinester und Biäthylharnstoff zerfallend. "C1sNSHrO: — . 


C+H50,02NO-+C!0N®?H!20?, Hasıca u. Limpricnr. 


4. Bei der trocknen Destillation von Cyanurvinester mit Aether- 
natron entweicht viel Vinegas und geht eine stark alkalische Flüs- 
sigkeit über, welche Weingeist, Aethylamin, Limpricht’s Oel und 
Triäthylearbotriamin hält. Letzteres, im freien Zustande C14N°H!", 


2HO, in den schön krystallisirenden Verbindungen mit Hydriod, 
Hydrochlor und Chlorgold oder Chlorplatin — C!4N°®H!?, kocht bei 


starker Hitze, wobei es theilweis in Aethylamin und Biäthylharnstoff 


a a ea 
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zerfällt. Es ist durch Einwirkung von (beim Erhitzen von Aether- 
natron entstandenem) Natronhydrat auf Cyanurvinester gebildet (C!eN® 
H1!508° + 4NaH0? = C!#N®H1°0? -+ 4Na0,C02), und bildet wie Limpricht’s 
Oel ein Zwischenproduct zwischen Cyanurvinester und Aethylamin, 
welches sich vom Oel, wie dieses vom Cyanurvinester ableitet. 
Hormann. 


Cyanurvinester löst sich etwas in kochendem Wasser, leicht 
in wässrigen Säuren und in Weingeist, durch Wasser fällbar. 


* Quadrichloreyanurvinester (V, 152). 


Hasıca u. Limpricut. Ann. Pharm. 109, 109. 
Vierfach-gechlorter Cyanuräther. 


Leitet man Chlor über auf 150° erhitzten Cyanurvinester, so wird 
unter Freiwerden von Salzsäure eine gelbe zähe Masse gebildet, welche man 
durch wiederholtes Fällen ihrer weingeistigen Lösung mit Wasser reinigt und 
neben Vitriolöl trockiiet. Es ist eine harte durchsichtige, selten krystallische 
Masse, welche beim Erwärmen zähe, dünnflüssig wird und sich dann zersetzt. 
Weingeistiges Kali zerlegt sie unter Bildung von Chlorkalium, kohlensaurem 
Kali und einer durch Wasser fällbaren zähen Masse b, welche wie die aus- 
getretenen Mengen von Chlor und Kohlensäure zeigen, nach der Gleichung 
Ci8NSH11C]408 + AHO = C!6N>C1H110*% + 2KC1 + 2K0,C0? erzeugt ist. 


‚ Hasıcnh : Hasıca u. 
Vinester: u. Limerichr. Verbind. b. LimPprichr. 
18 C 108 30,8 31,2 16 C 96 38,1 38,9 
3N 42 11,9 5SN 42 16,6 
#01. 149 40,4 39,8 MELLE TU 28,2 28,9 
11 H 11 3. 3,4 1L..H mM 4,4 5,4 
60 48 13,8 | 40 32 12,7 
CısNSCl+H110° 351 100,0 C!eNSCRH!10% 252 100,0 


* Oyanätholin (V, 152). 
CENH?O? — C*H?0,0y0. 


S. Croiz. Compt. rend. 44, 482; Ann. Pharm. 102, 354; Lreb. Kopp 1857, 386. 
Gar: Compt. rend. 61, 527; Ann. Pharm. 137, 128; Lieb. Kopp 1865, 474. 


Oyansäurevinester. 


Man leitet in weingeistiges Aethernatron Chlorcyangas, scheidet das 
niederfallende Kochsalz, destillirt den überschüssigen Weingeist und über- 
schüssiges Chlorcyan ab und wäscht den rückbleibenden Syrup mit Wasser. Oro&z. 


Dickflüssig, von 1,1271 spec. Gew. bei 15°. Riecht schwach, schmeckt 
‘ bitter und nachhaltig unangenehm. Crokz. 


Verkohlt beim Erhitzen, wobei ein flüssiges Destillat erhalten wird. — 
Die salpetersaure Lösung entwickelt beim Einleiten von Stickoxydgas Stick- 
gas und bildet Krystalle. Croiz. — Wird durch Kalilauge in Weingeist und 
cyansaures Kali, welches sofort zu cyanursaurem Kali wird, zerlegt. Gar. — 
Verschluckt wasserfreie (Hydrobromsäure oder) Salzsäure und bildet eine 
dicke Flüssigkeit, welche am anderen Tage erstarrt, beim Erhitzen im Was- 
serbade Chlorvinafer ausgiebt und Cyanursäure lässt. Gar. 


668 Stammkern CH; Stickstoffkern C®N?H?. 


Löst sich nicht in Wasser, in verdünnten Säuren zu krystallisirbaren 
Salzen. Das schwefelsaure Salz bildet kleine Säulen, das salpetersaure bildet 
mit Silbersalpeter grosse Krystalle eines Doppelsalzes; das salzsaure Salz bildet 
mit Chlorplatin ein gelbes Doppelsalz. Croiz. 


Mit der Oyanursäure metamere Verbindungen. 


Cyamelid (V,154).— Wird aus seiner Lösung in kaltem Vitriolöl durch 
Wasser unverändert gefällt, aber erhitzt man bis zur beginnenden Kohlen- 
säureentwicklung und verdünnt mit Wasser, so krystallisirt nach längerem 
Stehen wasserfreie Cyanursäure. Weurzıen (Ann. Pharm. 132, 222). 


* Fulminursäure (V, 154). 
GSN?H?0°% — C’N?H?02,0*% 


J. Liesıe. Compt. rend. 41, 293; Ausführl.: Ann. Pharm. 95, 282; Ausz. 
N. Ann. Chim. Phys. 45, 353; Lieb. Kopp 1855, 448. 

L. Scaiscukorr. Petersb. Acad. Bull. 14, 97; Ann. Pharm. 97, 53; Chem. 
Gaz. 1855, 421 und 456; Compt. rend. 41, 528; Lieb. Kopp 1855, 452. — 


Ann. Pharm. 101, 213; Compt. rend. 44, 14; Ausführl.: N. Ann. Chim. = 


Phys. 49, 310; Lieb. Kopp 1857, 277.— Par. Soc. Bull. 13. Juillet 1860; 
Ann. Pharm. Suppl. 1, 104; Lieb. Kopp 1860, 241. 


A. Kexust. Ann. Pharm. 105, 279; Lieb. Kopp 1857, 287. 
Isocyanursäure. Von Liesıg u. Scuischkorr gleichzeitig entdeckt. 


Bildung. Beim Kochen von Knallquecksilber mit wässrigen 
Chloralkalien, Salmiak oder Iodkalium. LiEBIG. SCHISCHKOFF. 20*N?Hg?0* 
+ 2MC1 + 2HO = C®N3H2MOS + C2NMO? + 2HgCl-+ 2HgO. SCcHIscHKOFF. 
— Beim Einwirken von wässrigem Schwefelbarium oder Hydrothion- 
Schwefelbarium auf Knallquecksilber, neben Schwefeleyanammonium 
und Kohlensäure. KEKULE. 


Darstellung. Man übergiesst 60 bis 75 Gramm ausgewaschenes Knall- 
quecksilber mit 700 bis 800 Cubice. Wasser und 60 Cubicc. kalt gesättigtem 
wässrigen Salmiak, erhitzt im Sandbade zum Kochen und kocht, so lange die 
nach einigen Minuten beginnende Ausscheidung von gelbem krystallischen 
Quecksilberoxyd-Chloramidquecksilber (III, 545, D) noch zunimmt. Man 
entfernt vom Feuer, versetzt mit Ammoniakwasser, so lange noch weisses 
Chlorquecksilber-Amidquecksilber niederfällt, verdunstet das Filtrat zum Kry- 
stallisiren, reinigt die Krystalle durch Waschen mit Wasser und Weingeist 
und Umkrystallisiren aus heissem Wasser mit Hülfe von Thierkohle. Aus dem 
so erhaltenen Ammoniaksalz oder aus dem in gleicher Weise, aber unter 
Anwendung von Chlorkalium erhaltenen Kalisalz wird durch doppelte Zer- 
setzung mit Bleiessig das basische Bleisalz, oder durch Fällen mit Silbersal- 
peter das Silbersalz erhalten, aus welchen Salzen man durch Hydrothion die 
‘Säure scheidet. Lresıg. ScHISCHKOFF. 


Eigenschaften. Der beim Verdunsten der wässrigen Säure blei- 
bende Syrup erstarrt am warmen Orte zur undeutlich krystallischen 
Masse, welche sich an der Luft nicht verändert und deren gesättigte 
weingeistige Lösung nach Schischkorr kleine farblose Säulen abschei- 
det, frei von Krystallwasser. — Schmeckt und reagirt sauer. = 
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Bei 100°, Liesıe. ScHIscHkorF. 
60 36 27,90 27,82 28,16 
3N 42 32,55 32,66 
3H 3 2,32 2,68 2,44 
60 48 31,28 36,74 
CENSHS0° 129 100,00 100,00 


Ueber die Constit. der Fulminursäure s. Kzkur& (Ann. Pharm. 101,211; 
105, 279). ScHiscukorr (a. a. O 

Zersetzungen. 1. Die Säure zersetzt sich beim Erhitzen auf 
145° und verpufft bei höherer Temperatur schwach. — 2. In Be- 
rührung mit Zink und verdünnter Säure absorbirt sie den freiwer- 
denden Wasserstoff. SCHISCHKOFF. — 3. Vitriolöl entwickelt ein ent- 
zündliches Gas von Cyangeruch, mit blauer Flamme brennend, wel- 
ches essigsaures Eisenoxydul röthet, wohl Nitroacetonitril. — 4. 
Salpeterschwefelsäure bildet Kohlensäure, Ammoniak und Trinitro- 
acetonitril (Suppl. 393). — 5. Salpetrige Säure bewirkt heftige Gas- 
entwicklung und erzeugt eine stickstoffhaltige, nicht durch Kalksalze, 
aber durch Silbersalpeter fällbare Säure. ScHIScHKoOFF. — 6. Beim 
Kochen mit verdünnten Säuren werden Ammoniak, Kohlensäure und 
ein braunes Product erzeugt. LIEBIG. Die Salze werden erst durch starke 
Salzsäure, dann unter Bildung von Ammoniak und Kohlensäure zerlegt, auch 
fällt nach nicht zu langer Einwirkung der Salzsäure Barytwasser weissen stick- 
stoffhaltigen Niederschlag. Scuiscuxorr. — 7. Wässriges fulminursaures 
Kali erwärmt sich beim Eintragen von Brom, lässt Kohlensäure ent- 
weichen und scheidet Oeltropfen aus, welche bei überschüssigem Brom 
flüssig bleiben, bei nicht überschüssigem nach dem Destilliren und 
Verdunsten Krystalle von Bibromnitroacetonitril (Suppl. 394) lassen. 
Keruif. — 8. Chlorkalk bildet mit Fulminursäure Chlorpikrin. 
SCHISCHKOFF. — 9. Entwickelt beim Erhitzen mit Aetzkalı oder Baryt 
viel Ammoniak und bildet kohlensaures Salz; löst man den bei An- 
wendung von Barytwasser entstehenden Niederschlag in Salpetersäure, 
so fällt Ammoniak ein Barytsalz, dem durch Salzsäure erzeugten 
gleichend. — 9. Die Säure wird durch Hydrothion oder durch Ay- 
drothion-Schwefelalkalien nicht zersetzt. SCHISCHKOFF. 


Die Säure löst sich leicht in Wasser, welche Lösung Nadelholz 
intensiv rosaroth färbt. — Sie treibt aus kohlensauren Salzen Kohlen- 
säure aus und bildet gut krystallisirbare Salze, CCN’EH?MO°, welche 
- nicht giftig wirken, sich mit Vitriolöl ohne Schwärzung zersetzen, 
beim Erhitzen verpuffen und beim Glühen mit Natronkalk nur ?), 
ihres Stickstoffs als Ammoniak ausgeben. ScHiscHKoFr. Die Krystalle 
des Ammoniak-, Kali-, Strontian- und Barytsalzes sind 2- und 1-glied- 
rig, die beiden ersteren mit einander isomorph. S. Rammeussers (Die neuesten 
Forsch. in der krystallogr. Chemie, Leipz. 1857; Lieb. Kopp 1857, 288), auch 
GavoLın (bei Schischkorr). (Ann. Pharm. 97, 57).— Ueber optische Eigensch. 
d. Salze s. Roop (Ann. Pharm. 95, 291). 

Fulminursaures Ammoniak. — Schöne blendendweisse stark 
lichtbrechende Krystalle; beim Erkalten der heiss gesättigten Lösung 
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werden feine Nadeln erhalten. Verändert sich nicht bei 150°, schmilzt 
bei stärkerem Erhitzen, schwärzt sich, entwickelt Blausäure, Ammo- 
niak und Cyansäure, welche sich mit dem Ammoniak im oberen Theil 
des Rohrs zu Harnstoffkrystallen vereinigt. — Löst sich wenig in 
kaltem, leicht in heissem Wasser, nicht in Weingeist und Aether. 
Liepie. 


Krystalle. LresiG. SCHISCHKOFF. | 
6C 36 24,66 34,699 79024557 | 
4N 56 38,35 37,58 37,80 \ 
6H 6 4,10 14,29 4,05 
60 48 32,89 33,44 33,58 i 


CSNSHANH%)O® 146 100,00 100,00 100,00 


Fulminursaures Kali. — Farblose stark glänzende und licht- 
brechende lange Säulen, welche sich bei 225° nicht verändern, bei ° 
stärkerem Erhitzen verglimmen, dabei Blausäure, Ammoniak, Koh- ° 
lensäure und Stickgas ausgeben und Cyankalium lassen. Liesig. Im ° 
bedeckten Tiegel allmählich zum Rothglühen erhitzt, wird es zu 
weissem cyansauren Kali mit beigemengtem Cyankalium. SCHISCHKOFF. 
— Löst sich schwieriger als das Ammoniaksalz, Liesıs, in 10 Th. 
kaltem Wasser, SCHISCHKOFF, leicht in heissem Wasser, nicht in 
Weingeist und Aether. | 


Krystalle. LıeBıG. SCHISCHKOFF. 
CGEeN®H20° 128 76,55 


K 392 23,45 23,07 22,67 
CeNSH2KO® 167,2 100,00 
Das Natronsalz bildet lange Säulen, leichter als das Kalisalz im Wasser 


und auch in Weingeist löslich. Schiscnkorr. — Das Lithionsalz löst sich in 
Wasser und Weingeist. Lıesıc. 


un Wa el DL „= 7 a m 


Fulminursaurer Baryt. — Salzsaurer Baryt macht das warm 
gesättigte wässrige Ammoniak- oder Kalisalz nach einigen Minuten 
zum Brei von feinen kurzen Nadeln erstarren, welche sich in viel 
heissem Wasser lösen und daraus als farblose durchsichtige harte ° 
Säulen anschiessen. Verliert bei 150 bis 180° 2 At. Wasser. LiEBIe. 


Liesıe. 
60 36 16,79 16,36 
3N 42 19,58 19,42 
2°H 2 1,86 2,17 
50 40 21,45 21,45 
Ba0 76,6 31.9807%.882,.08 
2 HO 18 8,39 8,52 


C°NSH2Ba0®°-+2Aq 214,6 100,00 100,00 


Das Kalksalz und das Magnesiasalz lösen sich in Wasser und Wein- 
geist. Lresıs. — Die fulminursauren Alkalien fällen Kadmiumoxydsalze nicht, 
sie scheiden beim Erwärmen mit essigsaurem Eisenoxydul hellgrüne Krystalle 
von fulminursaurem Bisenoxydul ab, ohne dass andere Zersetzung der Säure 
eintritt. SCHISCHKOFF. { 
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Fulminursaures Bleioxyd. — Die durch neutrale Bleisalze 
nicht fällbaren fulminursauren Alkalien erzeugen mit Bleiessig weissen 
krystallischen Niederschlag, dessen Lösung in kochendem Wasser 
harte gelbe Krystalle mit 64 Proc. Bleioxyd absetzt. (Rechn. für 
CeN3H?PbO® + PbO = 65,08 Proc. PbO). LIEBIG. 


Fulminursaures Kupferoxyd- Ammoniak, — CN3H2Cu0®,2NH3, 
Erhitzt man ein in überschüssigem Ammoniak gelöstes Kupfer- 
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oxydsalz mit wässriger Fulminursäure zum Kochen und erkälte, 0 


erscheinen glänzende dunkelblaue Säulen, welche sich nicht an der 
Luft oder bei 150° verändern und bei weiterem Erhitzen verpuffen. 
Löst sich kaum in Wasser, sehr wenig in Ammoniak. Hält 16,23 
Proc. Kupfer (Rechn. = 16,32 Proc. Cu). SCHISCHKOFF. 

Die fulminursauren Alkalien fällen Quecksilberoxydul- und Oxydsalze 
nicht; auch lösen die warme wässrige Säure wie das Kalisalz Quecksilberoxyd 
und scheiden beim Erkalten quecksilberhaltige käsartige Massen aus, welche 


(wenn mit fulminursaurem Kali erhalten) weder beim Kochen mit Kupfer, noch 
mit Jodkalium oder Aetzkali Quecksilber anzeigen. Schischkorr. 


Fulminursaures Süberoxyd. — Scheidet sich beim Erkalten 
der heiss gemischten Lösungen von Silbersalpeter mit fulminursaurem 
Ammoniak in langen dünnen seidenglänzenden Nadeln aus, welche 
sich bei 150° und am Lichte nicht verändern. Löst sich sehr wenig 
in kaltem, leicht in heissem Wasser. LiEBIG. SCHISCHKOFF. 


Nadeln. \ LıEBIG. SCHISCHKOFF. 
6C 36 15,25 15,17 15,09 
3 N 42 17,79 17,68 17,93 
De 2 0,64 0,89 0,95 
Re) 48 20,36 91,11 20,60 
Ag 108 45,76 45,15 45,48 


CSN®H2Ag08° 286 100,00 100,00 100,00 
Die Säure verbindet sich mit Harnstoff zu Krystallen. ScHiscHKorF. 


* Fulminurvinester (V, 154). 


L. Scaiscarorr. Ann. Pharm. 97, 61. 


Unter Weingeist befindliches fulminursaures Kali bildet beim Einleiten 
von nicht überschüssiger Salzsäure Chlorkalium und Fulminurvinester, welcher 
durch mehr Salzsäure in Krystalle verwandelt wird. Man destillirt den über- 
schüssigen Weingeist ab und vermischt den Rückstand mit Wasser, wodurch 
der Ester als gewürzhaft riechendes Oel gefällt wird. 


Nicht unzersetzt destillirbar, zerlegt sich mit kaltem weingeistigen Kali. 
Einschaltung. 
* Glycocyamin (V, 154). 
CSN>H’O*—= C°AdN2H>,O%. 


STRECKER. Üompt. rend. 52, 1212; Repert. Chim. pure 3, 342; Lieb. Kopp 
1861, 530. 
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Scheidet sich aus wässrigem, mit Ammoniak und COyanamid versetzten 
Leimsüss beim Stehen in farblosen Krystallen. C!NH50*+ O?2N?H? = CeN°H’?O%. 
. Löst sich in 126 Th. kaltem Wasser, leichter in heissem oder säure- 
haltigem. — Vereinigt sich mit trocknem Salzsäuregase zu rhombischen Säulen 
von salzsaurem Glycocyamin = C$N®H’O*,HC], welches sich durch Schmelzen 
bei 160° unter Austritt von 2 At. Wasser in salzsaures Glycocyamidin ver- 
wandelt. — Bildet beim Kochen mit wässrigem essigsauren Kupferoxyd einen 
hellblauen Niederschlag = C#N3H$CuO%, ähnliche Verbindungen mit Queck- 
silberoxyd und anderen Metallen. — Salzsaures Glycocyamin vereinigt sich 
mit Chlorplatin zu einem bei 100° wasserfrei werdenden Doppelsalz = C®N®H’?Ot, 
HC1,PtCl? + 3Ag. 
Löst sich nicht in Weingeist. 


* Glycocyamidin (V, 154). 
CSN?’H?O?. 
Strecker. Compt. rend. 52, 1212; Lieb. Kopp 1861, 530. 


Aus salzsaurem Glycocyamin wird durch Erhitzen auf 160° salzsaures 
Glycocyamidin erhalten, dessen wässrige Lösung beim Kochen mit Bleioxyd- 
hydrat Glycocyamidin bildet. Dieses krystallisirt in alkalisch reagirenden kleinen 
farblosen Blättchen, löst sich leicht in Wasser, bildet mit Chlorzink schwer- 
lösliche Nadeln und mit Salzsäure und Chlorplatin Nadeln = C°N°H>0?,HC], 
PtOl2 + 2Agq, welche beim Erhitzen auf 100° ihr Wasser verlieren. 


# 


* Oxäthylelycolylallophansäure (V, 154). 
C12N?H!'0!' ar GN 20:02 


A. Sıyrzerr. Oompt. rend. 60, 671; J. pract. Chem. 95, 506; Ann. Pharm. 
135, 229; Lieb. Kopp 1865, 360. 


Bildung u. Darstellung. Man lässt die Lösung von 1 Th. Monochlor- 
essigvinester in 10 Maass Weingeist mit 1 Th. cyansaurem Kali 15 Stunden 
kochen, giesst vom Chlorkalium ab, entfernt °/ıo der Flüssigkeit durch De- 
stilliren und mischt den Rest mit Aether, wodurch eine obere Schicht, enthal- 
tend in Aetherweingeist gelösten Allophanvinester, und eine untere Schicht 
erhalten wird. Letztere scheidet mit wenig Wasser noch Allophanvinester ab und 
liefert nach dessen Entfernung und Zusatz von Schwefelsäure obige Säure. Sie 
wird durch Umwandlung in Bleisalz und Zerlegen dieses Salzes durch Hydro- 
thion gereinigt. C+H50,C*H2C10° + 2(K0,CyO) + 2H0 = C#N?H°K0!°+-KCl. 

Schiefe rhombische Blättchen 


Neben Vitriolöl. SAYTZEFF. 
12:8 72 37,89 38,11 
2 N 28 14,74 14,82 
10H 10 5,26 5,51 
10 O 80 42,11 41,56 


C2N2H10010 190 100,00 100,00 


Bildet beim Erhitzen Cyansäure; beim Uebergiessen mit Vitriolöl Koh- 
lensäure. Kochende verdünnte Schwefelsäure erzeugt unkrystallisirbare Pro- 
ducte; beim Kochen mit Kalilauge werden Kohlensäure, Ammoniak, Weingeist 
und Glycolsäure gebildet. 


Löst sich wenig in kaltem Wasser. — Das leicht lösliche Ammoniak- 


und Kalisalz krystallisiren neben Vitriolöl. 


\ 
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Barytsalz. — Rhombische abgestumpfte Tafeln, wenig löslich in kaltem 
“Wasser und nicht in Weingeist. 


Bei 100°. SAYTZEFF. 
12 C 72 27,96 27,51 
2N 28 10,88 
9H 9 3,50 4,06 
Days 68,5 26,60 25,95 
10 0 80 31,06 


C!2N?H®?Ba0!° 257,5, 100,00 


Bleisalze. — Durch Neutralisiren der wässrigen Säure mit kohlensaurem 
Bleioxyd werden schöne Nadeln erhalten, sehr löslich in kochendem Wasser 
und Weingeist. 


Bei 100°. SAYTZEFF. 
12:6 72 24,61 24,34 
2N 28 9,58 9,47 
9H 9 3,08 3,44 
Pb 103,5 35,38 34,45 
10 O 80 21,39 28,30 


C!N>H°Pb61° 292,5 100,00 100,00 


Die Säure löst sich wenig in kaltem Weingeist und Aether, mehr in 
der Wärme. 


Stickstoffkern CPN’CHH. 


Chlorhydrocyan (V, 154). 
CSN>CEH — HOy,2CyCl. 
Wurrtz’ ausführl. Abhandl. s. N. J. Pharm. 20, 14; Ann. Pharm. 79, 280. 


Chlorhydrocyan gesteht erst in einer Mischung von Aether und fester 
Kohlensäure. Es wird durch viel Wasser unter Abgabe von Blausäure zersetzt. 


Wuürtz. 
Mittel. 
66 36 24,00 23,6 
3N 42 28,01 27,9 
H 1 0,66 0,7 
20 71 47,33 47,6 
- HCy,2CyCl 150 100,00 99,8 


Stickstoffkern C°N’C}°. 


Tropfbares Chloreyan (V, 157). 
CNC. 


Av. Wurız.- N. J. Pharm. 20, 14; Ann. Pharm. 79, 280; Lieb. Kopp 
1801, S%t: 

Henke. Ann. Pharm. 106, 286. 

Sırer. Compt. rend. 60, 535; Ann. Pharm. 136, 144; Lieb. Kopp 1865, 291. 


Wird neben viel gasförmigem Chlorcyan beim Einleiten von Chlor in 
wässriges Cyanquecksilber und Erkälten des Products erhalten. Henke. 


Supplement zu Gmelin’s Handb. d. Ch. 43 
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'Gesteht bei — 5 bis 6%, Wurrz, bei — 7°, Resnaunr (Lieb. Kopp 
1863, 70 und 74); Siedpunkt = 15%, Wurrz, Sırer, — 12966. ResnAULr. 
Dampfdichte —= 2,13, bei 55 bis zu 95° constant bleibend. Sırer (Rechn. für 
C2NCl = 2,1295). — Die ätherische Lösung bildet mit Ammoniak Salmiak 
und Cyanamid. Henke. 


Wuürrz. 

Mittel. 

20 12 19,52 19,67 
N 14 22,76 22,24 
Cl 35.5 57,72 57,12 
C?NC1 61,5 100,00 99,63 


Stickstoffkern CFN?AdH?? 


Product aus dem Harnstoff (V, 161). 
GPN°H*0* oder. C=N>H?O?. 


Melanurensäure. Bildet sich beim Kochen von Mellonkalium 
mit Kalilauge, indem das anfangs neben Cyamelursäure entstandene 
Ammelid in Melanurensäure und Ammoniak zerfällt. 

Beim Erwärmen von Harnstoff mit wasserfreier Phosphorsäure (Suppl. 42) 
erhielt Weutzıen (Ann. Pharm. 107, 219) ein als Ammelid bezeichnetes Pro- 
duct mit 27,73 Proc. C, 44,25 N, 4,10 H, also wohl Melanurensäure, ‘welche 


Säure sich auch nach pe Vrıs (Ann. Pharm. 61,249) beim Erhitzen von salz- 
saurem Harnstoff auf 320° bildet. 


Löst sich in Ammoniakwasser und in schwacher Kalilauge, aus 
letzterer Lösung fällen Silbersalze eine Verbindung mit 56,56 und 
57,38 Proc. Silber = CYN’H?0°,3AgO (Rechn. = 56,94 Proc. Ag) 
durch Austritt von 1 At. Ammoniak und 2 At. Wasser aus Melanuren- 


säure entstanden. LIEBIG (Ann. Pharm. 95, 268). 


Stickstoffkern CFN?Ad?H. 


Ammelid (V, 166). 
EN’ O8 


Bildet sich neben Cyamelursäure beim Kochen von Mellon- 
kalium mit conc. Kalilauge, aus der Mutterlauge des eyanursauren 


Kalis durch Essigsäure fällbar. HENNEBERG (Ann. Pharm. 73, 246). — 


Wird durch fortgesetztes Kochen mit Kalilauge in Melanurensäure 


übergeführt. LieBie. S. beim Mellonkalium, 


Methyloglycolsäure (V, 174). 75 


Stickstoff kern CHN*Ad?. 


Melamin (V, 169). 
GEN? —OPN AG: 
Erhitzt man Cyanamid (Suppl. 105) auf 150°, so erstarrt es 


unter starker Wärmeentwicklung zu Melamin, welches demnach 
alsCyanuramid zu betrachten ist. CLo&z u. CANNIZARO (Compt. rend. 32, 62). 


Stammkern C°H®; Sauerstoffkern CH°O2. 


* Methyloglycolsäure (V, 174). 
Grr0°— 0°H°03,0°: 


W. Herz. Pogg. 109, 301 und 489; J. pr. Chem. 78, 174 und 79, 233; 
Repert. Chim. pure 2, 95; Phil. Mag. (4) 19, 385; Lieb. Kopp 1859, 358. 


Methowxacetsäure. Methylglycolsäure. 


Bildung. Beim Einwirken von Methyläthernatron auf Mono- 


chloressigsäure. C*H3C10* + 2(C?H>Na02) = C*H2(C?H302)Na0* + NaCl+ 
C2HO2. 

Darstellung. Man bringt in die wieder erkaltete Lösung von 29 Gr. 
Natrium in 250 Gr. Holzgeist 56 Gr. Monochloressigsäure, erhitzt, nachdem 
die erste heftige Einwirkung vorüber, mehrere Stunden am Rückflusskühler, 
destillirt den überschüssigen Holzgeist ab und löst den Rückstand in Wasser. 
Er wird mit Salzsäure neutralisirt, zur Trockne gebracht und mit Weingeist 
ausgezogen, wobei Kochsalz ungelöst bleibt. Der nach dem Abdestilliren des 
Weingeists bleibende trockene Rückstand in Wasser gelöst, mit ®’s seines Ge- 
wichts Zinkvitriol vermischt, verdunstet und mit wässrigem Weingeist erschöpft, 
giebt an diesen methyloglycolsaures Zinkoxyd ab, welches man durch Um- 
krystallisiren reinigt und unter Wasser mit Hydrothion zerlegt. Die vom 
Schwefelzink abfiltrirte Lösung lässt beim Destilliren gegen 198° die Säure 
übergehen. 


Eigenschaften. Farblose dicke Flüssigkeit von saurem Geschmack 
und saurer Reaction. Spec. Gew. 1,180 ; Siedpunkt 198°. 


Hemrz. 
Mittel. 
6C 36 40,00 39,59 
6H 6 6,67 6,79 
60 48 53,33 53,62 


 - CsHeO® 90 100,00 100,00 
Isomer mit Milchsäure. 


Der Dampf ist entzündlich und verbrennt mit schwach leuch- 
tender Flamme. — Die Säure ist nicht zersetzbar durch Kochen mit wein- 
geistigem Natron und nicht durch Zusammenschmelzen mit Benzoesäure. 

Die Säure zieht aus der Luft Wasser an und mischt sich mit 
Wasser nach jedem Verhältnis. — Sie ist einbasisch und bildet 
meist krystallisirbare Salze. — Das Ammoniaksalz bleibt beim Verdunsten 
im Vacuum als saure zerfliessliche Krystallmasse. 

48* 
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Methyloglycolsaures Kali. — Wird aus Wasser in grossen 
wasserhellen Säulen erhalten, welche neben Vitriolöl verwittern. Löst 
sich reichlich in Wasser und bildet leicht übersättigte Lösungen. 
Löst sich leicht in heissem, weniger in kaltem Weingeist, aus der 
letzteren Lösung fällt Aether lange Nadeln eines anscheinend was- 
serärmeren Salzes. | | 


Säulen. Heiıntz. 
C°H50>5 8 40,50 

KO AT1 23,55 93,31 

8HO he 35,95 36,06 
C6H5K0® + 8Aq 200,1 100,00 


Natronsalz. CCH’Na0®. — Wird aus der weingeistigen Lösung 
durch Aether als Syrup gefällt, bei dessen Erhitzen im Wasserbade 
eine beim Erkalten krystallisch gestehende Flüssigkeit bleibt. Zer- 
fliesst an der Luft. Hält bei 120° 27,73 Proc. Natron (Rechn. = 27,79 
Proc. Na0). 


Barytsalz. — Farblose durchsichtige Säulen. Löst sich leicht 
in Wasser, kaum in Weingeist. 


Heıntz. 

Krystalle. Mittel. 

66 36 22,86 22,57 
oT 5 3,17 3,24 
De 40 25,40 25,57 
Ba0 76,5 48,57 48,62 


CSH5Ba0° 157,5 100,00 100,00 


Kalksalz. — C®H°Ca0*®. Die Lösung trocknet neben Vitriolöl 
zum durchsichtigen Gummi ein, welches allmählich krystallisch wird. 
— Hält bei 120° 25,60 Proc. Kalk (Rechn. = 25,69 Proc. CaO). 


Zinkoxydsalz. — Durchsichtige oder trübe spitze Rhomben- 
octaeder des 1- und 1-axigen Systems, welche sich in 3,65 Th. Wasser 
von 18°4 und in Weingeist lösen. — Verliert bei 100° 12,84 Proc. = 
2 At. Wasser (Rechn. = 12,90 Proc. HO). 


Heıntz. 

Getrocknet. Mittel 

6C 36 29,62 29,45 
5H 5 4,11 4,10 
50 40 32,92 33;11 


ZnO 40,6 383,85 33,34 


 CsH5ZnOs 121,6 100,00 100,00 

Das Bleioxydsalz, aus der wässrigen Säure und kohlensaurem 
Bleioxyd zu erhalten, trocknet zum Syrup ein, welcher allmählich 
krystallisch wird, sich sehr leicht in Wasser und auch in Weingeist 
löst. Durch Abkühlen der weingeistigen Lösung oder durch Fällen 


mit Aether werden Krystallflittern erhalten. Das bei 110° getrocknete 
Salz hält 58,12 Proc. Bleioxyd (Rechn. für 0$H5PbO® = 57,94 Proc. PbO). 
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Kupferoxydsalz. — Durchsichtige grünblaue schiefe rhombische | 


Säulen, in Weingeist und leicht in Wasser löslich. 


Krystalle. Herınrz. 

C5H505 81 58,42 
CuO 39,7 28,60 28,52 
2HO 18 12,98 13,26 


CCH5CnO°-+2Aqg 138,7 100,00 


Sülberoxydsalz. — UPH?’AgO°. Wird durch Fällung aus cone. 
Lösung als Krystallischer Niederschlag erhalten, erst nach dem Aus- 
waschen des überschüssigen Silbersalpeters aus kochendem Wasser 
umzukrystallisiren. — Zarte lange flache Nadeln, welche sich bei 110° 
bräunen ohne zu schmelzen. Löst sich leicht in heissem Wasser, in 
. kaltem reichlicher als essigsaures Silberoxyd. Hält 54,72 Proc. Silber 
CRechn. = 54,82: Proc. Ag). 


Die Säure löst sich in Weingeist und Aether. 


Finschaltung. 


* Sulfocyanessigsäure (V, 174). 
GNS: —= CHHPCYSFOR. 


Heınzz. Ann. Pharm. 136, 232. 


Wird durch Kochen von Sulfocyanessigvinester mit Salzsäure von 1,125 
spec. Gew. gebildet und durch Eindampfen, Auflösen des Rückstandes in warmem 
Wasser und Umkrystallisiren der beim Erkalten anschiessenden Krystalle ge- 
reinigt. Vergl. unten. 


Farblose perlglänzende dünne rechtwinkliche Blättchen oder mehr als 
zolllange Nadeln. Schmilzt bei 128° und erstarrt krystallisch, sublimirt bei 
Schmelzhitze langsam. Reagirt sauer. 


Heınzz. 
Geschmolzen. Mittel. 
6C 36 30,77 30,70 
N 14 11,97 11,90 
SH 3 2,56 2,81 
28 32 27,35 27,68 
40 32 27,35 26,91 
CeNH>S?0: 117 100,00 100,00 
Stösst in starker Hitze zum Husten reizenden Dampf aus. -— Löst 
sich in kaltem und nach jedem Verhältniss in kochendem Wasser. — Das 


Barytsalz, durch Uebersättigen mit Barytwasser, Einleiten von Kohlensäure 
und Fällen des Filtrats mit Weingeist erhalten, bildet amorphe weisse Flocken 
von alkalischer Reaction, sehr leicht in Wasser löslich. Es fällt viele Metall- 
salze, welche Niederschläge sich beim Kochen zum Theil unter Bildung von 
Schwefelmetall zerlesen. Es färbt salzsaures Eisenoxyd gelb, beim Be 
bleibend roth, ohne Niederschlag. 


Die Säure löst sich in Weingeist und Aether. 
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* Sulfocyanessigvinester (V, 174). 
CH NH'S?0* = C*H?0,0:CyS?H?0°. 
Heımtz. Ann. Pharm. 136, 223. 


Man kocht Schwefeleyankalium mit der äquivalenten Menge Monochlor- _ 


essigvinester und absolutem Weingeist am Rückflusskühler 12 Stunden, destil- 
lirt den Weingeist ab, zieht den Rückstand mit Aether aus, schüttelt die 
aetherische Lösung wiederholt mit kleinen Mengen Wasser, entwässert sie mit 
Chlorcaleium und destillirt den Aether ab. Es bleibt Sulfocyanessigvinester, 
welcher sich beim Destilliren im Vacuum theilweis zersetzt, aber zwischen 180 
bis 200° fast reines Product übergehen lässt. 


Gelbe dünne Flüssigkeit von schwachem Blausäuregeruch. Spec. Gew. 
1,174. Kocht gegen 220° unter Zersetzung. S. unten. Der Dampf erzeugt auf 
der Haut Jücken und Blasen. 


Hekıntz. 

Mittel. 

10 C 60 41,38 41,15 
N 14 9,66 9,65 
va 7 4,82 4,87 
28 32 22,07 22,43 
40 32 22,07 21,90 


C*H50,C6NH?S?03 145 100,00 100,00 


Zersetzungen. 1. Beim Destilliren des Esters im Vacuum bleibt viel 
schwarzer Rückstand, aus welchem Pseudosulfocyanessigvinester zu scheiden. — 
2. Der Ester brennt mit schwach leuchtender blassrother Flamme mit gelb- 


grünem Mantel. — 3. Vitriolöl bewirkt Entwicklung von schwefliger Säure 
und rothe Färbung, die allmählich heller werdende Mischung erstarrt durch 
Ausscheidung von schwefelsaurem Ammoniak. — 4. Löst sich in Salzsäure 


von 1,125 spec. Gew., nach einigem Kochen Asafötidageruch entwickelnd, aus 
der Lösung krystallisirt beim Einengen Sulfocyanessigsäure, dann bleibt ein 
Syrup, welcher mit kochendem Barytwasser Ammoniak entwickelt und ein 
oder mehrere Barytsalze bildet. — 5. Beim Kochen mit verdünnter Schwefel- 
säure oder Phosphorsäure wird gleichfalls widriger Geruch. entwickelt und 
ein schweres Oel verflüchtigt, welches unzersetzten Sulfocyanessigvinester, 
sowie einen bei 156 bis 158° siedenden Körper hält, von der Zusammensetzung, 
nicht von der Eigenschaften des Monosulfoglycolvinesters (Suppl. 402); es 
bleibt Monosulfoglycolsäure mit Oxalsäure und anderen Substanzen. — 6. Die Mi- 
schung des Esters mit conc. Ammoniakwasser erwärmt jsich, färbt sich dunkel- 
roth und schwarz. Aehnlich verhalten sich Kalilauge und Barytwasser. 


* Pseudosulfocyanessigvinester. — Wird Sulfocyanessigvinester im Va- 
cuum destillirt und der hierbei bleibende Rückstand mit dünner Natronlauge 
geschüttelt, so bleibt der Pseudoester als Oel ungelöst, welches in der Kälte 
gesteht. Es wird durch Umkrystallisiren aus Weingeist mit Hülfe von Kohle 
gereinigt. — Feine seidenglänzende Nadeln von 80°5 Schmelzpunkt, beim 


Erkalten krystallisch erstarrend; fast ohne Zersetzung sublimirbar. — Löst 


sich nicht in kaltem oder kochendem Wasser, wird durch Ammoniakwasser, 
Salzsäure, Kalilauge auch beim Kochen nicht verändert. — Löst sich in Wein- 
geist und Aether. Kochendes weingeistiges Kali erzeugt ein in Weingeist 
schwer lösliches, in Wasser lösliches Kalisalz, aus dem durch Fällen mit Blei- 
zucker und Zerlegen des Bleisalzes mit Hydrothion erhalten werden: a. Feine 
Nadeln, welche sich beim Schmelzen zersetzen, leicht in kochendem, wenig in 
kaltem Wasser, in Weingeist und wenig in Aether lösen. Sie halten Schwefel 
und Stickstoff und sind wohl Pseudosulfocyanessigsäure. — b. Aus der Mutter- 
lauge anschiessende schwere Blättchen und Tafeln, weniger in Wasser, aber 
leichter als Pseudosulfocyanessigsäure in Aether löslich. Harz. 
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eo Heitz. 
Pseudosulfocyanessigvinester. Mittel. 
10 C 60 41,38 41,31 
N 14 9,66 9,62 

7H 7 4,82 4,82 
28 32 22,07 22,26 
4.0 32 22,07 21,99 


C+H50,CSNH2S203 145 100,00 100,00 
Isomer mit Sulfocyanessigvinester. 


Sauerstoff kern CPH?O%. 


* Carbacetoxylsäure (V, 174). 
GH-0°0°0:07,0*. 
_ Wicneuaus. Ann. Pharm. 143, T7. 

Bildung. Beim Behandeln von Betachlorpropionsäure mit über- 

schüssigem Silberoxyd. CSCIH50°+ 6Ag0 = C°H3Ag0°+ AgC1+4Ag+2HO. 

| Man erhitzt wässrige Betachlorpropionsäure am Rückflusskühler mit 
viel überschüssigem Silberoxyd, so lange eine Probe der Lösung nach dem 
Behandeln mit Natriumamalgam noch Gehalt an Chlormetall zeigt, filtrirt 
nach erfolgter Zersetzung und gewinnt durch Eindampfen das Silbersalz, aus 
welchem man die Säure durch Hydrothion scheidet. Sie wird der wässrigen 
Lösung durch Aether entzogen. 

Schwach gelber dieker riechender Syrup, welcher sich leicht 
in Wasser löst. Wird durch Natriumamalgam zu Glycerinsäure reducirt. 

Die Säure ist einbasisch. Das Ammoniaksalz bildet zerfliessliche 
Krystalle, das Barytsalz einen Syrup, welcher dann zu Krystall- 
kugeln gesteht, das Zinkoxydsalz glänzende Schuppen, das Bleisalz, 
welches schwierig krystallisirt, Krusten. 

Silbersalge. — Stahlgraue glänzende Nadelbüschel, welche sich 
am Lichte oder beim Verdampfen ihrer Lösung nur wenig zersetzen. 
Lässt beim Glühen sauren Dampf entweichen und in Salpetersäure 
unlösliches Kohlensilber zurück. 


Bei 100°. WICHELHAUS. 
6C 36 17,06 16,67 
sh 3 1,42 1,20 
Ag 108 51,18 50,84 
80 64 30,34 31,29 


CSH3>Ag0® 21l 100,00 100,00 


* Tartronsäure (V, 174). 
C°H+01° — C°H*0*,0°. 


Dessatones. Compt. rend. 34, 731; Ann. Pharm. 32, 362; Lieb. Kopp 
1852, 475. — Compt. rend. 38, 44; Ann. Pharm. 89, 339; Lieb. Kopp 


1854, 396. — N. Ann. Pharm. 32, 46. 
Deicnser. J. pr. Chem. 93, 205: 
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1. Die durch Einwirken von Salpeterschwefelsäure auf Tarter- 


säure zu erhaltende Nitrotartersäure, auch die in gleicher Weise aus 


Traubensäure zu erhaltende Nitrotraubensäure entwickelt in wässriger 
Lösung wenig über O’ausStickoxyd und Kohlensäure bestehende Gaseund 
lässt, wenn die Lösung nach dem Aufhören der Gasentwicklung unter 
30° verdunstet wird, Krystalle von Tartronsäure, denen wenig Oxal- 
säure beigemengt ist. Drssaranes. — 2. Bildet sich bei Reduction 
von verdünnter wässriger Mesoxalsäure mit Natriumamalgam, wobei 
man zuletzt auf 80 bis 90° erhitzt. DEıcHseL. 


Grosse Säulen, welche an der Luft durchsichtig bleiben, oder 
auch etwas undurchsichtig und faserig werden. Verliert bei 100° kein 
Krystallwasser. DESSAIGNES. 


Im Vacuum. DessA1anes. 
6C 36 30,00 30,20 
4,3 4 3,33 >51 
10 0 80 66,67 66,29 


C°H+010 120 100,00 100,00 


Zersetzungen. Schmilzt bei 160 bis 175° unter Entwicklung von 
‚ viel Kohlensäure und saurem Geruch und lässt Glycolid (VI, 54), 
C°H201° = C*H20: + 2002 + 2HO. — Bei der rasch ausgeführten trocknen 
Destillation werden leicht lösliche saure Krystalle erhalten. DESSAIGNES. 
— Wässrige Hydriodsäure von 1,9 spec. Gew. bildet bei 275° 
Kohlensäure und Aethylwasserstoff , wohl indem vorübergehend 
Essigsäure entsteht. BERTHELOT. 


Löst sich in Wasser, auch in kochendem unzersetzt. — Die 
Säure ist zweibasisch, sie bildet ein halbsaures und ein in schönen 
Säulen krystallisirendes einfachsaures Ammoniaksalz. DESSAIGNES. 

Die wässrige oder die mit überschüssigem Ammoniak versetzte Säure 
fällen nicht: essigsaures Kali, salzsauren Baryt und Kalk (welche letzteren 
beiden Salze aber das halbsaure Ammoniaksalz fällt), schwefelsaure Magnesia, 
Kupfervitriol und salzsaures Eisenoxyd; sie fällen schwere und deutlich kry- 
stallisch werdende Niederschläge aus salpetersaurem Bleioxyd, Quecksilber- 
oxydul und Oxyd, Silberoxyd, auch fällen sie essigsauren Baryt, Kalk und 
essigsaures Kupferoxyd, der durch essigsauren Kalk erzeugte Niederschlag 
zeigt sich in Salmiak löslich. 


Tartronsaures Silberoxyd. — Aus neutralen tartronsauren Salzen 
fällt Silbersalpeter käsige Flocken, welche bald zu Krystallkörnern 
werden, sich wenig in kaltem Wasser lösen und beim Kochen der 
Lösung Metall ausscheiden, doch zersetzt sich das ungelöste Salz 
kaum in kochendem Wasser. Schwärzt sich nicht am Lichte, verpufit 
schwach beim Erhitzen. DEICHSEL. 


Im Vacuum. DessA1anes. DeicuseL. 
6cC 36 10,77 10,74 10,68 
2H 2 0,60 0,70 0,82 
10 O 80 23,96 24,03 24,40 
2 Ag 216 64,67 64,53 64,10 


CCH2Ag201° 334 100,00 . 100,00 100,00 
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* Glycerinsäure (V, 174). 
C5H50°—0°H 04,0%, 


Desus. N. Phil. Mag. J. 13, 537; 15, 196; Ann. Pharm. 106, 79; N. Ann. 
Ohim. Phys. 53, 365; Lieb. Kopp 1858, 428. — N. Phil. Mag. J. 16, 
438; Ann. Pharm. 109, 227; Lieb.. Kopp 1858, 433. 

Socovorr. Petersb. Acad. Bull. 16, 369; Ann. Pharm. 106, 95; Lieb. Kopp 
1858, 431. 


L. Barın. Ann. Pharm. 124, 341; Repert. Ohim. pure 5, 369; Lieb. Kopp 


1862, 451. | 


Bildung. 1. Aus Glycerin bei der Oxydation mit Salpetersäure, 
Deus, SocoLorr; mit Brom bei Gegenwart von Wasser. BARTH. — 
2. Bei der freiwilligen Zersetzung von Trinitroglycerin. DE LA Rur u. 
MÜLLER (Ann. Pharm. 109, 122). — 3. Serin bildet beim Einleiten 
von salpetriger Säure Glycerinsäure und Stickgas. C®NH’0° + NO? = 
CeHs0O8 + 2N + HO. CRAMER (Züricher Viertelj. 9; J. pr. Chem. 96, 76). 
— 4. Aus Carbacetoxylsäure durch Reduction mit Natriumamalgam. 
WICHELHAUS. — 5. Beim Erhitzen von Dreifach-Bromallyl mit wein- 
geistigem Silberoxyd wird ausser anderen Producten ein Silbersalz erhalten, 
welches leicht Metall abscheidet und 51,05 Proc. Silber hält, vielleicht gly- 
cerinsaures Silberoxyd. CSH5Br® + 8AgO = 3 AgBr +4Ag + CCH5AgO®. Linne- 
Mann (Ann. Pharm. 136, 59). — 6. Vielleicht beim Behandeln von Bibrom- 


propionsäure mit feuchtem Silberoxyd. Frıeper u. Macnuca (Par. Soc. Bull. 
1861, 116). 


Darstellung. 1. Mit Salpetersäure. Man überschichtet entweder nach 
Dssvus 100 bis 125 Gramm rothe rauchende Salpetersäure mit einem Gemisch 
von 100 Gramm Glycerin mit gleichviel Wasser und lässt die beim freiwilligen 
Vermischen beider Schichten eintretende Oxydation und Gasentwicklung ohne 
Anwendung von Wärme sich vollenden; oder man vermischt nach SocoLorF 
nicht über 100 Gr. Glycerin von 1,115 spec. Gew. mit gleichviel Salpetersäure 
von 1,37, erwärmt bis zum Eintreten der Reaction und entfernt vom Feuer, 
wo Entwicklung von rothen, später von farblosen Dämpfen eintritt. In beiden 
Fällen verdunstet man in kleinen Antheilen im Wasserbade zum Syrup, ver- 
dünnt, neutralisirt mit Kreide, fällt aus dem Filtrat die erzeugten Kalksalze 
mit Weingeist, trennt den Niederschlag von der Flüssigkeit, löst ihn in Wasser, 
beseitigt ungelöst bleibenden oxalsauren Kalk und versetzt das Filtrat mit 
Kalkmilch, wodurch ein amorphes schmieriges Kalksalz ausgeschieden wird. 
Das noch mit Kohlensäure vom überschüssigen Kalk befreite Filtrat liefert 
beim Einengen Krystalle von glycerinsaurem Kalk, welche durch Umkrystal- 
lisiren gereinigt und durch Oxalsäure oder durch Weingeist und Schwefelsäure 
zerlest werden. Desus. Socororr. Beızstein neutralisirt die durch Einwirkung 
von Salpetersäure ‘auf Glycerin erhaltene, im Wasserbade eingeengte und 
wieder stark verdünnte Flüssigkeit bei Siedhitze mit nicht überschüssigem reinem 
oder mit kohlensaurem Bleioxyd, filtrirt kochend und erhält durch Erkälten 
und Einengen Krystalle von glycerinsaurem Bleioxyd, aus welchen er nach 
dem Umkrystallisiren die Säure durch Hydrothion scheidet (Ann. Pharm. 
120,226). Doch halten die Krystalle nach Morvenuaver (Ann. Pharm. 131, 325) 
hartnäckig Glycerin zurück, welches erst durch wiederholtes Umkrystallisiren 
entfernt wird. 
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2. Mit Brom. Man erhitzt Glycerin mit 4 At. Brom und dem 20-fachen 
Maass Wasser im verschlossenen Gefässe auf 100° bis zum Verschwinden des 
Broms, entfernt etwas als Oel ausgeschiedenes Bromoform, neutralisirt das 
Filtrat mit feuchtem Silberoxyd, filtrirt, leitet Hydrothion ein und verdampft 
die vom Schwefelsilber getrennte Flüssigkeit. Durch Ausfällen mit ammonia- 
kalischem Bleizucker, Zerlegen des gewaschenen Bleisalzes mit Hydrothion und 
Neutralisiren der wässrigen Glycerinsäure mit kohlensaurem Kadmiumoxyd 
wird das gut krystallisirende Kadmiumsalz erhalten, aus dessen Lösung Hy- 
drothion die Säure scheidet. Barrrn. 


Eigenschaften. Farbloser oder gelblicher sehr saurer Syrup, 
welcher auch nach Monaten nicht krystallisirt. Wird durch anhal- 
tendes Trocknen bei 105° zur zähen hellbraunen Masse, welche 2 
At. Wasser weniger hält als Glycerinsäure, aber in Berührung mit 
Kalk wieder glycerinsaures Salz bildet. DEBUS. 


Degvs. 
66 36 40,90 39,77 40,16 
4H 4 4,54 5,24 5,35 
60 48 54,56 54,99 54,49 
C°H#0® 88 100,00 100,00 100,00 


Zersetzungen. 1. Bei der trocknen Destillation geht anfangs 
Brenztraubensäure als stark saure Flüssigkeit über, dann folgt unter 
Entweichen von Kohlensäure ein dickflüssiges Destillat mit Brenz- 
weinsäurekrystallen und ein braunes Oel, welches Brenzweinsäure- 
anhydrid hält. MoLpEnHAUER. — 2. Auf Platinblech erhitzt schmilzt 
die Säure, stösst saure Dämpfe aus, bräunt sich und verbrennt mit 
Flamme. Depus. 


3. Zweifach-Iodphosphor, welchen man in warme wässrige Glyce- 
rinsäure einträgt, erzeugt unter Entweichen von Hydriod Iodpropion- 
säure, bei weniger als 2 Th. Iodphosphor auf 1 Th. Glycerinsäure 


wird eine schwarze Krystallmasse erhalten. BEitsteiıs. — Kalt ge- 


sättigte wässrige Hydriodsäure wirkt auf sehr conc. wässrige Gly- 
cerinsäure bei 100° unter Bildung von Iodpropionsäure und Aus- 
scheidung von Iod; wendet man verdünnte Hydriodsäure an, so wird 
bei der erst bei 200° vor sich gehenden Einwirkung auch Propion- 
säure gebildet. MoLDENHAUER. — In Aether gelöste Glycerinsäure 
wird durch Brom erst bei 100°, dann unter Bildung von Kohlen- 
säure verändert, ohne dass ein Substitutionsproduet gebildet wird. 
WICHELHAUS (Ann. Pharm. 143, 18). 


4. Fünffach Chlorphosphor, zu 3 At. mit 1 At. Glycerinsäure 
gemischt, wirkt anfangs heftig ein und erzeugt eine mit Chlorlactyl 
isomere krystallische Verbindung, welche sich mit Wasser in Salz- 


säure und Betachlorpropionsäure (Suppl. 641) zerlegt. WICHELHAUS 


(Ann. Pharm. 135, 253; 148, 3). 


5. Bei starkem Einkochen von Glycerinsäure mit überschüssi- 
gem Kalihydrat werden Milchsäure, Ameisensäure und Oxalsäure 
erhalten, letztere beiden Säuren vielleicht aus Malonsänre oder einer 
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gleich zusammengesetzten Säure gebildet. Deus. Schmelzendes Kali- 
hydrat erzeugt unter Wasserstoffentwicklung essigsaures und ameisen- 
 saures Salz. ATKINSON (Ann. Pharm. 109, 231). 


6. Mit Silbersalpeter versetzter glycerinsaurer Kalk scheidet 
beim Kochen schwarzen Niederschlag, bei Gegenwart von Ammoniak 
einen Silberspiegel ab. DEBUS. — Es gelingt nicht durch Erhitzen von 
glycerinsaurem Bleioxyd mit Iodvinafer oder in anderer Weise den Vinester 
zu erhalten. Desus. — Die Säure bildet beim Zusammenschmelzen mit Benzoe- 


säure keine gepaarte Säure, erst bei 200° scheint eine solche zu entstehen. 
BeıLstTEın. 


Die Säure mischt sich nach allen Verhältnissen mit Wasser, 
der nach dem Trocknen bei 140° bleibende Rückstand ist zerfliesslich. 
— Sie neutralisirt die Basen zu meist krystallisirbaren glycerin- 
sauren Salzen = C°H’MO?, zersetzt kohlensaure Salze und löst 
Zink und Eisen unter Gasentwicklung. Sie beeinträchtigt die Fällung 
des Eisenoxyduls und Verhindert die des Kupferoxyds durch Kali, 
letztere Lösung scheidet beim Kochen gelbbraunen Niederschlag 
aus. DEBUS. 


Glycerinsaures Ammoniak. — Neben Vitriolöl werden aus der 
conc. Lösung strahlige Krystalle erhalten, welche beim Erwärmen 
schmelzen und sich unter Ausgabe von Ammoniak bräunen. Zer- 
fliesslich, verliert beim Verdunsten der wässrigen Lösung Ammoniak 
und wird sauer. DEBUS. 


Neben Kalihydrat. Degvs. 
6C 36 29,26 29,80 
N 14 11,38 
9H 9 7,81 7,76 
80 64 52,05 


 CSHS(NH%)O®° 193 100,00 


Glycerinsaures Kali. — Zweifach. Die zur Hälfte mit kohlen- 
saurem Kali neutralisirte und zum Syrup eingeengte Säure lässt 
neben Vitriolöl kleine weisse Krystalle anschiessen, welche 15,8 
Proc. Kalium halten, unter 105° ohne erheblichen Gewichtsverlust 
schmelzen und sich bei stärkerem Erhitzen bräunen. Sie sind O6H’KO®, 
CSH®08 (Rechn. — 15,8 Proc. K). DEBUS. 


Barytsalz. — Die bei Siedhitze mit kohlensaurem Baryt neu- 


tralisirte Säure nach einigem Einengen mit Weingeist vermischt, 


scheidet dichte, aus Blättchen gebildete Kugeln aus, welche sich sehr 
leicht in Wasser, nicht in Weingeist lösen und gegen 2 Proc. erst 
durch anhaltendes Trocknen bei 160° zu entfernendes Wasser halten. 
SOCOLOFF. | 


ar (ern 
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Bei 160° SOCOLOFF. Mü 
ÜLLER.. 
6C 36 20,75 20,58 
5H 5 2,88 3,07 
Ba 685 39,48 39,45 39,51 
80 64 36,89 36,90 
CH5Ba08 173,5 100,00 100,00 


Kalksalz. — Kleine weisse concentrisch geordnete Krystalle, 
zuweilen dem milchsauren Kalk ähnliche Warzen, aus mikroskopi- 
schen Tafeln gebildet. Drsus. Durch Erkalten der mit Weingeist 
vermischten Lösung werden glimmerglänzende Tafeln des 2- und 1- 
gliedrigen Systems erhalten. SocoLorr. Luftbeständig, neutral. Löst 
sich leicht in Wasser, diese Lösung wird nicht durch Kalkwasser 


(oder Zuckerkalk, SocoLoFF) gefällt: löst sich nicht in Weingeist. Hält 
12,15 Proc. = 2 At. Krystallwasser (Rechn. = 12,5 Proc. HO), welches lang- 
sam bei 120°, rascher bei 130—140° entweicht; das bei dieser Temperatur 
geschmolzene Salz bräunt sich bei 160°. Dexus. 


Degvs. SotoLOFF. DE LA RuE 
Krystalle, Mittel 2 /nfittel.. 
66 86 ‚25,17 25,24 25 25,22 
7H 1, 02,89 5,10 5,02 5,07 
Ca 20 13,89 14,00 13,99 13,75 13,81 
10 O0 80 55,96 55,66 55,84 56,06 
C°H5Ca0®-+2Aq143 100,00 100,00 100,00 100,00 


 Glycerinsaures Zinkoxyd. — Aus der Säure und kohlensaurem 
Zinkoxyd. Farbloses lockeres Krystallpulver, welches neben Vitriolöl 
1 At. Wasser zurückhält, und dieses (=6,4Proe.; Rechn. = 6,1 Proc. HÖ) 
bei 140° verliert. Löst sich leicht in Wasser. DEBUS. 


Bei 140°. Depvs. Neben Vitriolöl. Degvs. 
6C. 36 .,.26,16 26,28 60 86 24,55 24,92 
5H 5 3,63 3,89 6H fi... 4.09,000,98 
Zn 32,6 23,69 28,83 Zn. +-32.6 29,23 
380 64 46,52. 46,05 9 017214918: 
C°H5ZnO® 137,6 100,00 100,00 + Ag 146,6 100,00 
Glycerinsaures Kadmiumoxyd. — Farblose Warzen, aus mi- 
kroskopischen Nadeln und Blättern bestehend. BARTH. 
Krystallisirt. Bart. 
66 36 20,11 20,09 
7-H 7 3,91 dit 
Cd 56 31,29 31,31 
10 O 80 44,69 44,49 


CSH50d0°-+2Aq 179 100,00 


Bleisalz. — Die wässrige Säure und ihre neutralen Salze werden 
nicht durch essigsaures oder salpetersaures Bleioxyd gefällt, Bleiessig 
(und ammoniakalischer Bleizucker) erzeugt schweren, in Essigsäure 
löslichen Niederschlag, aus dessen Lösung in kochendem Wasser sich 
ein halbgeschmolzenes basisches Salz scheidet. SocoLorr. — Das 


100,00 
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durch Auflösen von Bleioxyd in der wässrigen Säure erhaltene ein- 
fachsaure Salz bildet harte weisse Krusten, welche sich wenig in 
kaltem, leicht in kochendem Wasser lösen und sich bei etwa 164° 
zersetzen. DEBUS. 


Degvs. 

6C 36 17,24 16,87 
5H 5 2,39 247 

Pb 103,7 49,71 49,44 

80 64 30,66 31,22 


C°H5PbO8 208,7 100,00 100,00 


Die glycerinsauren Salze fällen salzsaures Eisenoxyd und Stlbersalpeter 
nicht. Die Säure bildet mit Eisenoxydul ein farbloses Salz. Desus. 


Glycerinsaures Kupferoxyd. — CH’CuO®. Durch Zersetzung 
des Bleioxydsalzes mit Kupfervitriol. — Kurze mikroskopische vier- 
seitige rhombische Säulen von mattbläulich grüner Farbe, mit 29,06 
Proc. Kupferoxyd (Recht 29,04 Proc. CuO). Die smaragdgrüne wässrige 
Lösung wird durch Kali dunkelblau und scheidet beim Erhitzen 
braune Flocken von Kupferoxyd ab, nicht wenn man noch Weinsäure 
zusetzte. HUPPERT (Chem. Centr. 1863, 835). 


Amidkern CAdH?O%. 


* Serin (V, 174). 
CSNH?OS — CAdH0,0?. 


E. Cramer. Dissertat. über Seide u. thierischen Schleim, Zürich 1863; Zü- 
richer Vierteljahrsschrift 8, 35; Lieb. Kopp 1864, 628. — Züricher 
Vierteljahrsschrift 9. July 1864; J. pr. Chem. 96, 75; Krit. Zeitschr. 9, 25. 


Amidooxypropionsäure = C+H®(NH?,0?H),C202,0°H. 


Bildung. Beim Kochen von Seidenleim mit Schwefelsäure neben 
Tyrosin und Leuein. 


Darstellung. Man dämpft in einem Sack befindliche rohe Seide bis 
zum Erweichen und kocht sie darauf kurze Zeit mit Wasser aus, wobei man 
um concentrirtere Lösungen zu erhalten, entweder dasselbe Wasser wiederholt 
zum Auskochen neuer Mengen anwendet, oder die Lösung einengt. Sie wird 
hierauf mit !/, Maass Vitriolöl unter Ersatz des Wassers 9 bis 24 Stunden 
gekocht, mit Kalk übersättigt, filtrirt und nach genauem Neutralisiren mit 
verdünnter Schwefelsäure verdunstet. Es schiessen Tyrosin und Gyps, hierauf 
Drusen von Serin und endlich Leucin an. Man löst das Serin in kaltem Wasser, 
filtrirt vom etwa ungelöst gebliebenen Tyrosin ab, entfernt den Gyps durch 
Behandeln mit Barytwasser und kohlensaurem Ammoniak, lässt krystallisiren 
und entfärbt die meist röthlichen Krystalle durch Eintropfen von etwas Blei- 
essig in ihre Lösung und Behandeln des Filtrats mit Hydrothion. 


Farblose schiefrhombische Krystalle, häufig zu Drusen oder 
Krusten vereinigt. Neutral. Schmeckt schwach süss. 
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Krystalle. ÜRAMER. 

6C 36 34,28 34,12 

N 14 13,33 13,35 

7 7 6,66 6,68 

6 O0 48 45,73 45,85 
CSNH7O® 105 100,00 100,00 


Zersetzungen. Bräunt sich beim Erhitzen und entwickelt Geruch 
nach verbrennendem Horn. — Wird durch salpetrige Säure unter 
Entwicklung von Stickgas in Glycerinsäure verwandelt. CSNH’Os + 
NO3,HO = C6H808 + 2N + 2HO. 

Löst sich in 24,2 Th. Wasser von 20°, leichter in heissem. = 
Verbindet sich mit Basen und Säuren, mit letzteren ohne sie zu 
neutralisiren. Das schwefelsaure Serin krystallisirt. 


Salzsaures Serin. — C°NH’O®,HCl. Farblose glänzende con- 
centrisch vereinigte Nadeln. Löst sich leicht in Wasser, wenig in 
Weingeist. Verliert beim Abdampfen Salzsäure. 


Salpetersaures Serin. — Mikroskopische sehr leicht lösliche 
Nadeln von der Formel CSNH’?O®,HO,NO?,. 


Wässriges Serin löst kohlensauren Baryt beim Kochen unter Bere 
chen von Kohlensäure zur alkalischen Flüssigkeit. 


Serin mit Kupferoxcyd.— Durch Kochen von Serin mit Kupfer- 
oxyd wird eine tiefblaue Lösung erhalten, aus welcher blaue mikros- 
kopische Nadeln anschiessen. Sie verlieren neben Vitriolöl nicht 
an Gewicht. 


Krystalle. ÜRAMER. 
Re 36 26,52 26,38 
N 14 10,31 9,82 
6H 6 4,42 4,45 
5 0 40 29,50 30,61 
CuO 39,7 > 29,25 28,74 
C6NHsCuO®s 135,7 100,00 100,00 
Serin verbindet sich mit Silberoxyd. — Seine salzsaure Verbindung 


vereinigt sich nicht mit Chlorplatin. 


Löst sich nicht in Weingeist und Aether. 
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Glycerin (V, 174). 
G°H°0%- 05H”, 3/02H): 


Bildung. 1. Aus Dreifach-Bromallyl erzeugt essigsaures Silber- 


oxyd Triacetin, welches mit Barytwasser in Glycerin. und essigsaures 


Salz zerfällt. WURTZ (N. Ann. Chim. Phys. 51, 94). — 2. In gleicher 1 


Weise aus Zweifach-Brom-Brompropylen ? S. Suppl. 636. — 3. Erhitzt 
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man das durch Einwirkung von 4 At. Brom auf Bromisopropylafer 
entstehende Hydrobrom-Bibrompropylen (Suppi. 637.) mit Weingeist und 
Silberoxyd, so wird ausser anderen Producten Glycerin erzeugt. Linxe- 
MANN (Ann. Pharm. 136, 63), — 4. Viele aus Glycerin entstehende 
Verbindungen, namentlich Monochlorhydrin und Epichlorhydrin, 
BERTHELOT, REBoUL, Bichlorhydrin, BERTHELOT, Iodchlorhydrin, REBOUL, 
werden durch Erhitzen mit Silberoxyd, Bleioxyd oder Kalilauge in 
Glycerin verwandelt. So auch nach Berruzıor das (nach Gruruer aus Acrol 
zu erhaltende) Epibichlorhydrin; auch Tribromhydrin. BerrueLor u. pe Luca. 
Nicht aber Trichlorhydrin. Grurner. Lınnemann (gegen BerrneLor u. DE Lvca). 
— 5. Bei der Weingährung des Zuckers. PASTEUR. 8. VIL, 700. 


Darstellung. 8. Rıreeu (N. Br. Arch. 67, 199; Lieb. Kopp 1851, 449); 
Morrır (Pharm. J. Trans. 13,84; N. J. Pharm. 24, 357); Cnzvauuıer (J. Ohim. 
med. (3) 9, 465; Pharm. J. Trans. 13, 137); Car (N. J. Pharm. 25, 81); 
Wırson (Pharm. J. Trans. 15, 233). 

Reinigung. Man verdünnt rohes käufliches Glycerin mit 2 Maass Wasser, 
kocht 2 bis 3 Tage oder so lange mit Bleioxyd, bis eine Probe an Aether 
nichts mehr abgiebt, filtrirt, leitet Hydrothion ein und verdunstet das Filtrat, 
bis die Temperatur auf 160° gestiegen ist. So hältes noch 1 bis 2 Proc. Salze. 
BerTHELoT u oe Luca. 


Eigenschaften. Spec. Gew. 1,26 bei 15°, verglichen mit Wasser 
von 4°; corr. Siedpunkt bei 0,7597 Meter Druck = 290°. MENDELEJEF 
(Ann. Pharm. 114, 167. — Compt. rend. 50, 52). Verdampft bemerkbar 
beil00bis110°, HEINTZ(Pogg. 93, 431; Lieb. Kopp 1854, 448), BERTHELOT, 


Gesteht bei — 40° zum fast festen Gummi. BERTHELOT (N. Ann. Ohim. 
Phys. 41, 224). 


Hellbraunes Glycerin, welches in Fässern von je 8 Centnern Gehalt aus 
Deutschland bezogen war, war bei seiner Ankunft in London zur fast weissen 
Krystallmasse mit wenig dunkler Mutterlauge erstarrt. Die Krystallmasse 
gleicht dem Kandiszucker mit aufsitzenden anscheinend octaedrischen Krystallen 
von Erbsengrösse, glänzend, lichtbrechend, hart und zwischen den Zähnen 
knirschend. Sie schmilzt bei kleinen Mengen rasch zu flüssigem Glycerin, 
welches bei — 18° nicht wieder erstarrt, aber ein mehrere Centner wiegen- 
der Block schmolz im warmen Raume erst nach Tagen völlig, wobei die Tem- 
peratur aaf 7°%2 stehen blieb. Crooxes (Chem. News 1867, 26; Krit. Zeitschr. 
10, 70). Aehnliches beobachtete auch Sara (Krit. Zeitschr. 10, 70). WERNER 
(Oesterr. Vereins-Zeitschr. 1867, 303) vermochte weder reines noch käufliches 
‚Glycerin durch Erkälten und achttägiges Schütteln zum Krystallisiren zu 
bringen, aber sah in Glycerin, welches er nach dem Einleiten einiger Blasen 
Chlorgas erkältete, nach 48 Stunden kleine glänzende Octaeder entstehen, 
welche indess weniger süss schmeckten als Glycerin. 


Glycerin ist als dreiatomiger Alkohol zu betrachten, welcher die Ver- 
bindung C°H® verbunden mit 3 Wasserresten — 3(0°H) enthält. Die Sulf- 
hydrate des Glycerins halten statt der Woasserreste Hydrothionreste (S®H). 
Durch Austausch eines oder mehrerer Wasserreste gegen Iod, Brom, Chlor 
entstehen die Hydrine, durch theilweisen oder vollständigen Austausch des 
Wasserstoffs der Wasserreste gegen Säure- oder Alkoholreste die @lyceride 
(VO, 1275) und Giycerinäther. Die gleichfalls aus Glycerin zu erhaltenden 
Epi- oder Glyeidverbindungen verhalten sich zum hypothetischen Glyeid 
C$H80* = 05H,2(02H), wie die entsprechenden Glycerinverbindungen zum Gly- 
cerin. Endlich können mehrere Atome Glycerin sich unter Wasseraustritt zu 
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einem Complex von kleinerer Sättigungscapacität vereinigen (Polyglyceride). 
Diese Anschauungsweise ist den im Folgenden benutzten Formeln zu Grunde 
gelegt, da die des Handbuchs nicht für die vom Glycerin abgeleiteten Verbin- 
dungen ausreicht. 


Zersetzungen. 1. (Zu 3). Nimmt bei Gegenwart freien Alkalis 
Ozon rasch auf, dabei Kohlensäure, Ameisensäure, Propionsäure und 
Acrolgeruch erzeugend. v. GORUP-BESANEZ (Ann. Pharm. 125, 213). — 
Die von Dösersıner durch Oxydation von Glycerin mit Platinmohr erhaltene 
Säure ist wohl Glycerinsäure. SocoLorr. Gegen Gmerın’s Annahme (V, 175). 
— 2. (Zu 9). Salpetersäure, welche sich langsam mit Glycerin ver- 
mischt, bildet Glycerinsäure, Oxalsäure, auch eine amorphe Säure, 
deren Kalksalz aus der wässrigen Lösung durch Kalkmilch gefällt | 


wird. DEBUS. SoCOLOFF. Socororr bemerkte noch eine Säure, deren Kalk- 
salz sich nicht in Wasser, aber in Essigsäure löste, und eine in die Mutter- 
lauge des glycerinsauren Kalks übergehende Substanz, mit 2-fach-schwefligsau- 
rem Natron zu Krystallen verbindbar. 


Beim Erhitzen von Glycerin mit !/s Salpetersäure, auch bei der Elec- 
trolyse von wässrigem Glycerin wird ein Körper gebildet, welcher alkalische 
Kupferlösung reducirt und Magisterium Bismuthi nach dem Uebersättigen mit 
Kalilauge beim Kochen schwärzt, überhaupt dem Traubenzucker ähnliche re- 
ducirende Eigenschaften zeigt, daher ihn van Drrx für aus dem Glycerin 
entstandenen Zucker hielt. van Dexn (Nederl. Tydschr. voor Genesk. 4. Aug. 
1860). Die folgenden Beobachtungen bestätigen das Auftreten einer reducirenden 
Substanz bei der Oxydation von Glycerin, welche aber aldehydartig flüchtig 
ist, Zucker wurde nicht aufgefunden. ' 


Die beim Einwirken von !/s bis 3 Th. Salpetersäure auf Glycerin, stets 
neben Glycerinsäure, entstehende reducirende Substanz lässt sich mit Wasser 
abdestilliren, welches Destillat Blausäure, Ameisensäure und Essigsäure hält, 
aber auch nach Entfernung dieser Säuren und nach dem Rectificiren noch 
reducirt. Wird es nunmehr theilweis mit Chlorcaleium entwässert, mit Aether 
vermischt und mit Ammoniak behandelt, so bilden sich wenig sternförmige 
Krystalle, deren Mutterlauge mit schwefliger Säure noch Krystalle liefert, 
welche letzteren schweflige Säure, Kohle und Wasserstoff halten. Durch wie- 
derholtes Destilliren der säurefreien Flüssigkeit über Pottasche oder Chlor- 
caleium wird, indem das Reductionsvermögen verschwindet, eine leicht flüch- 
tige brennbare Flüssigkeit erhalten; noch, ein Gemenge, dessen leichter sie- 
dende Antheile ärmer an Kohle und Wasserstoff sind als die schwerer flüch- 
tigen, und welches mit Chlorplatin nach Art der Nitrile goldgelbe Würfel 
und rechtwinkliche Säulen mit 47,25 Proc. Platin bildet. Durch Kochen (mit 
kohlensaurem Kali?) ist diese Flüssigkeit zerlegbar in entweichendes Ammo- 
niak und in eine zurückbleibende flüchtige Säure, welche von Essigsäure ver- 
schieden zu sein scheint. Hurrerr (Archiv der Heilkunde 3, 289). 


Die reducirende Substanz wird durch Salpetersäure oder durch Electro- 
lyse, durch Digeriren mit Braunstein und Schwefelsäure, durch Chlorsäure, 
durch Einleiten von Chlor in wässriges Glycerin und reichlich durch Chrom- 
säure aus Glycerin gebildet. Krrcmwner u. Meissner (Zeitschr. für ration. 7 
Mediein (3) 16, 289). Aehnliches beobachtete auch Prrus (Königsb. medic. 
Jahrb. 8, 841) und Hevustus. Letzterer erhielt durch Oxydation von Glycerin 
mit 2-fach-chromsaurem Kali und Schwefelsäure viel Ameisensäure, aber auch 
einen neutralen reducirenden Körper, welcher bei wiederholtem Rectificiren - 
über Chlorcaleium sein Reductionsvermögen verlor. Salpetersäure (sowohl wie 
die Electrolyse des Glycerins) erzeugte, ausser dem flüchtigen reducirenden 
Stoff, einen wenig oder nicht flüchtigen, welcher nach dem Ausfällen des 
glycerinsauren Kalks mit Weingeist in Lösung bleibt. Er zeigt gegen 2-fach- 
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schwefligsaures Kali, Kupferoxydkali und Silberoxydammoniak das Verhalten 
des Glyoxals und zerfällt beim Kochen mit Kalkwasser in Oxalsäure und 
Glycerinsäure. Also wohl eine dem Glyoxal oder der Glyoxylsäure entspre- 
chende Verbindung, welche, indem sie in kleiner Menge in das Destillat über- 
geht, diesem die reducirenden Eigenschaften verleiht. Hzımsıvs (Nederl. Tijdschr. 
. „voor Geneesk. 6, 641; Archiv f. d. holl. Beitr. 3, 240). Zusammenstellung 
‚ der Unters. von van Dern, Huppert, Peris u. Heosssıvs (Chem. Centr. 1863, 833). 

WERTHER (J. pr. Chem. 88, 151) fand Glycerin nach der Electrolyse betäubend, 
einigermassen dem Acrol ähnlich riechend, kräftiger als Acrol reducirend, 
beim Destilliren im Wasserbade reducirten Destillat und Rückstand. 


3. (Zu 10) Salpeterschwefelsäure erzeugt Nitroglycerin, 
SOBRERO; falls sich die Mischung erwärmt, erfolgt Oxydation und 
Bildung von Oxalsäure. E. Kopp | 


4. Erhitzt man Glycerin mit 2 At. Hydriodsäure 5 Stunden 
auf 145°, so wird ein schwarzer kohlenstoffhaltiger Körper ausge- 
schieden; der Inhalt des Rohrs lässt beim Destilliren Propylen ent- 
weichen, scheidet Iod ab und lässt Iodallylafer übergehen. Setzt man 
während des Destillirens Hydriodsäure zu, so tritt statt des Iodallyl- 
afers Iodisopropylafer auf, ohne dass das Propylen verschwindet, 
ERLENMEYER (Ann. Pharm. 126, 305; 139, 211). Durch 40-stündiges Er- 
hitzen von mit Hydriod gesättigtem Glycerin wird Iodhydrin, C12JH1108, ge- 
bildet, Berruetor u. oe Luca; bei 275° erzeugt Hydriodsäure von 1,9 spec. 
Gew. Propylwasserstoff und Wasserstoff. Berruzvor (Par, Soc. Bull. (2) 7, 56). 


5. Zweifach-Iodphosphor wirkt bei gelindem Erwärmen heftig 
auf Glycerin, dabei Iodallylafer (auch kleinere oder grössere Mengen 
- Iodisopropylafer, Linwemann), Wasser, Propylen, als Rückstand Säu- 
ren des Phosphors und wenig einer iodhaltigen organischen Substanz 
bildend. BERTHELOT u. DE Luca. 

Die durch die Reaction hervorgebrachte Temperaturerhöhung beträgt 
bei 50 bis 100° Gramm der Substanzen 80 bis 100°; es liefern 100 Th. Zwei- 
fach-Iodphosphor mit 200 bis 57 Th. Glycerin 59 bis 64 Th. Iodallylafer, also 
im Mittel für 1 At. PJ2 1 At. C°H5J; bei weniger als 57 Th. Glycerin nimmt 
die Ausbeute an Iodallylafer rasch ab, es erscheinen schwarze Materien als 
Rückstand; bei 27 Th. Glycerin oder weniger mengt sich dem lodallylafer 


ein anderer Körper bei. — Die Hälfte des Iods bleibt neben Glycerin, einer 
Glycerinphosphorsäure und wenig eines iodhaltigen Körpers, vielleicht Iod- 
hydrin im Rückstande. BertweLor u. ve Luca. — Dereifach-Iodphosphor 


wirkt etwas heftiger, aber bildet dieselben Producte, t/s seines Iods geht in 
den Iodallylafer über. Berrueror u. ve Luca (N. Ann. Chim. Phys. 44, 350), 


6. (Zu 7). Tropft man Brom in wasserfreies Glycerin und er- 
hitzt, bis Bromdampf entweicht, so werden viel Acrol und Hydro- 
brom entwickelt, es bleibt ein schweres braunes Oel und eine auf- 
schwimmende fast farblose Flüssigkeit, welche letztere mit Wasser 
etwas Bibromhydrin abscheidet. Das schwere Oel (wohldas von Perovzs, 
V, 176) hält gegen 70 Proc. Brom, es zersetzt sich beim Destilliren 
und erzeugt, wenn das Destillat mit kochendem Wasser behandelt 
wird, Glycolsäure; scheint also neben Bibromhydrin Bromessigsäure 
zu halten. Ein Mal erstarrte der beim Rectificiren des Oels übergehende 
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mittlere Antheil mit Wasser zu Krystallen mit 8,1 Proc. & 0,6H, vielleicht 
CsH>Br502%; — Beim Erhitzen von Glycerin mit 4 At, Brom und j 
Wasser auf 100° werden Hydrobrom und Glycerinsäure, auch etwas 

Kohlensäure und Bromoform gebildet. BARTH (Ann. Pharm. 124, 341). 


i 7. Beim Destilliren von Glycerin mit Dreifach-Bromphosphor| 
‘werden die folgenden Körper erhalten, sämmtlich durch Zusammentritt 
von Glycerin mit Hydrobromsäure unter Austritt von Wasser. 


Monobromhydrin C°H’BrO* = C*H80° + HBr — 2HO 
Bibromhydrin C6H®sBr?20? = (*H806 + 2HBr — 4HO 
Epibromhydrin CsH>BrO?2 = (C8H806 + HBr—4HO 
Hemibromhydrin C12H?BrO* = 2C66H808 + HBr— 8HO 
Hexaglycerinbromhydrin 03°H?’BrO!* = 6C°H®0°+ HBr — 22HO. 


TE u et 


Es entstehen ferner 2 Flüssigkeiten, welche im Vacuum gegen ° 
200° und später übergehen, eine bromhaltige Verbindung von 65 
‘bis 67° Siedpunkt, Acrol und die Verbindung CH?H°’Br?P. BERTHELOT 
u. DE Luca. $. die Trennung beim Monobromhydrin. | 


7 a) Wasserfreies Glycerin verschluckt Chlorigsäuregas, wobei 
nach einiger Zeit schwache Explosion eintritt. Weiterhin wird die 
chlorige Säure reichlich verschluckt, aber bewirkt selbst im Sonnen- 
lichte nur langsame Zersetzung. SCHIEL (Ann. Pharm. 112, 75). 


8. Salzsäuregas, welches man bei 100° in Glycerin leitet, bildet 
Chlorhydrin und Bichlorhydrin, doch weniger reichlich, als wenn 
man noch Eisessig zufügt. BERTHELOT u. DE LUcA. ReEBoUL. Erhitzt ° 
man die erzeugten Producte nach Zusatz von mehr Glycerin weiter ” 
auf 100°, so werden Polyglycerinalkohole gebildet. Diese sind: $ 

a. Biglycerin oder Pyroglycerin. C'2H1+010 = 20°H808 — 2HO. Ver- # 
dankt seine Entstehung nachstehenden Vorgängen: 

1. Glycerin und Salzsäure bilden Wasser und Bichlorhydrin. 

CsH30®8 + 2HC1 = C$H°C1?02 + 4HO. | 
Rn 2. Bichlorhydrin und Glycerin bilden Biglycerin, Epichlorhydrin und r 
asser. E 
3C°H80® + CeHE°C]?02 = 01?H1401% + 20°H7C10* + 2HO. 
3. Epichlorhydrin und Glycerin bilden Biglycerin und Salzsäure. 
CsH80® + CSH’C10%= C1?H1401° + HCl. 

b. Triglycerin. C1sH20014 = 30°Hs0° — 2HO. Wird bei Darstellund } 
von Pyroglycerin erhalten. 

c. Metaglycerin oder Pyroglyeid. C'H1208 = 2C°H80° — 4AHO, oder 
C12H14010 (Pyroglycerin) —2HO. Wird durch Kalihydrat aus der vom Pyro- 
glycerin sich ableitenden Chlorverbindung C12H15C1O8 erzeugt. ; 


Bildung der Chlorverbindung: 
C2H14010 + HC] = C!2H!3C103 + 2HO. 
Bildung des Pyroglyecids: 
C#2H}3010® +KHO? = 0"H20® + KC1+ 2HO, 


Glycerin (V, 174). 691 


Die Pyroglyceride entstehen auch bei der trocknen Destillation von 
Glycerin. — Bei der Einwirkung von Salzsäure auf Glycerin werden ausser 
obigen auch Verbindungen erzeugt, welche aus mehr als 3 At. Glycerin unter 
Austritt von Wasser gebildet sind. Lourznto (N. Ann. Ohim. Phys. 67,299). 


9. Fünffach-Chlorphosphor bildet beim Destilliren mit über- 
schüssigem Glycerin Bichlorhydrin, Monochlorhydrin und Epichlor- 
hydrin. BERTHELOT u. DE LucA. Glycerin erwärmt sich beim Vermischen 


mit Fünffach-Chlorphosphor, wird zähe, beim Erkalten hart und scheidet auf 


Zusatz von Wasser oder wässrigem kohlensauren Natron eine schwere, der 
gefällten Kieselerde ähnliche Substanz aus, welche Chlor, aber keinen Phosphor 
hält. Sie wird durch kochendes Wasser langsam gelöst, welche Lösung beim 
Abdampfen eine harte durchsichtige Masse lässt; Salpetersäure löst erst in 
der Wärme, kalte Kalilauge löst nicht, heisses Ammoniakwasser und kochende 
Essigsäure lösen langsam, ohne beim Neutralisiren etwas auszuscheiden, Aether 
und Weingeist lösen nicht. Durry (Ann. Pharm. 88, 294). 


10. Durch Einwirkung von Halbchlorschwefel auf Glycerin 
wird unter Entwicklung von Schwefligsäure- und Salzsäuregas Bi- 


chlorhydrin, bei viel überschüssigem Chlorschwefel und längerem Er- . 


hitzen auch Trichlorhydrin gebildet. Neben Bichlorhydrin entsteht, 
besonders bei wenig Halbchlorschwefel, etwas einer schwefelhaltigen 
Flüssigkeit, wohl eines Schwefligglycerinesters. CARIUS. 


1l. Beim Erhitzen von Glycerin mit wasserfreier BDorsäure 


wird eine gelbe sehr hygroskopische glasartige Masse gebildet, welche 
bei 170° nicht schmilzt, durch warmes Wasser, nicht aber bei 100° 
durch Weingeist zersetzt wird. Sie ist Borsäureglycerinester—=CH?O?, 
BO3. ScHirr u. BeccHt (Compt. rend. 62, 397; J. pr. Chem. 98, 184). — 


12. Wässriges Glycerin löst arsenige Säure reichlicher als Wasser, 


beim Stehen oder Kochen scheidet sich ein Theil der Säure ab. Beim 
Erhitzen gleicher Gewichte arseniger Säure und Glycerin entsteht 
Arsenigelycerinester (Suppl. 693). — Arsensäure bildet beim Er- 
hitzen mit Glycerin eine ähnliche, aber saure Masse, welche ein lös- 
liches, durch Kochen zersetzbares Kalksalz liefert. SCHIFF (Ann. Pharm. 
118, 86; Lieb. Kopp 1861, 667). 


13 a) Cyansäuregas wird vom Glycerin unter Bildung von 
Allophanglycerinester und Cyanmelid aufgenommen. BAEYER (Ann. 
Pharm. 114, 156). 


14. Beim Erhitzen von Glycerin mit einbasischen organischen 
Säuren entstehen Glyceride, von denen 3 Reihen bekannt sind. 
S. VII, 1275. Ameisensäure vereinigt sich bei 180° nicht mit Glycerin, bei 
200 bis 220° entstehen viel gasförmige Zersetzungsproducte. BERTHELOT. Butter- 
säure und einige andere Säuren scheinen auch saure Verbindungen mit Gly- 
cerin einzugehen, wie folg. Beobachtungen wahrscheinlich machen. Neutra- 


lisirt man das durch Erhitzen von Glycerin mit Buttersäure erhaltene Product 


möglichst mit kohlensaurem Kali, so theilt sich die Flüssigkeit häufig in 2 
Schichten, deren obere mit wenig Aether mischbar ist. Wird sie hierauf abgegossen 
und mit viel Aether versetzt, so bildet sich eine obere ätherische Schicht, neutrales 
Butyrin haltend, und eine untere wässrige, welche, nachdem ihr durch sehr 
oft wiederholtes Schütteln mit Aether alles Butyrin entzogen ist, bei der Zer- 
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legung mit weingeistiger Salzsäure Glycerin, Buttervinester und Chlorkalium 
ran: BERTHELOT (N. Ann. Chim. Phys. 41, 271). 


15. Aus einem Gemenge von Ozxalsäure und Glycerin entwickelt 
sich bei 100° ein regelmässiger Kohlensäurestrom, bei überschüssigem 
Glycerin ist nach 27 Stunden alle Oxalsäure zerstört; dabei wird 
Ameisensäure, aber keine neutrale, in Aether lösliche. Verbindung 


gebildet. Also bewirkt Glycerin das Zerfallen der Oxalsäure in Amei- 


sensäure, Kohlensäure und Wasser. BERTHELOT., 


Vor der Bildung der Ameisensäure entsteht @lycerin-Oxalsäure, welche 
ein in Wasser und Weingeist lösliches, durch warmes Ammoniakwasser zer- 
legbares Kalksalz bildet. van Bemmeten (Lieb. Kopp 1858, 435). Die zuerst 
erzeugte Ameisensäure vereinigt sich mit dem Glycerin bis zur Bildung 
des Monoglycerids: C®H?05,C2HO®°, aber dieses fährt fort neu hinzuge- 


‚setzte Oxalsäure zu zerlegen, welche als Ameisensäure von 56 Proc. über- 


destillirt, wenn man Oxalsäurekrystalle, als solche von 75 Proc., wenn man 
entwässerte Oxalsäure zusetzte. Im letzteren Falle wird die Oxalsäure schon 
unter 50° zersetzt. Lorm (Par. Soc. Bull. (2) 5, 7). Erhitzt man das Ge- 
menge von Glycerin mit Oxalsäurekrystallen zu stark, so tritt heftig reizender 
Geruch auf, aus dem Destillat lässt sich durch gebrochene Destillation eine 
mit Wasser nicht mischbare Flüssigkeit von 82° Siedpunkt scheiden, welche 
sich mit Kalihydrat erhitzt, dabei eine Flüssigkeit von 95 bis 105° Siedpunct 
liefert und einen Rückstand, welcher Silbersalze reducirt. Also wohl Ameisen- 
säure-Allylester, vielleicht durch Zerlegung von Acrylsäure-Allylester ent- 
standen. Torzens (Krit. Zeitschr. 9, 518). 


16. Beim Erhitzen von Glycerin mit Aldehyden werden unter 
Austritt von Wasser die Glycerale erhalten. C$H®0°-++ Aldehyd —2H0 = 
Glyceral. HARNITZKY U. MENSCHUTKIN (Par. Soc. Bull. 3, 258). — 17. 
Aus Ohloracetyl, und Glycerin wird beim Erhitzen Acetobichlorhydrin 
neben Acetochlorhydrin; falls man dem Glycerin Eisessig zusetzte, 
Biacetochlorhydrin erhalten. BERTHELOT u. DE Luca. — 18. Mit 
Bromvinafer und Kali erhitzt, bildet Glycerin Biäthylglycerinäther, 
mit Jodallylafer und Kali Triallylin. BERTHELOT u. DE Luca. 


19. Bleibt Glycerin bei 40° einige Wochen mit Wasser, Kreide 
und Käs in Berührung, so bildet es etwas Weingeist, höchstens !/,, 


vom Glycerin betragend, wenig Buttersäure, weder Zucker, Hefe 


noch Fett; das meiste Glycerin bleibt unverändert. BERTHELOT (N. Ann. 
Ohim. Phys. 50, 346). Ueber die Gährung mit Testikeln s. VII, 742. 


Ueber das Gefrieren von wässrigem Glycerin s. Murover (Scheik. Onderz. 
3. Deel, 2. Stuck, Onderz. 165; ..Lieb. Kopp 1863, 501); Fasıan (Dingl. 155, 345). 


Wässriges Glycerin, welches 1 bis 10 Proc. Glycerin hält, 
nimmt Kalk auf, die Lösung scheidet beim Erhitzen einen Nieder- 
schlag ab, welcher beim Erkalten wieder verschwindet. Nach Abzug 
des Kalks, welchen das Wasser an und für:sich lösen würde, halten 
die bei 5° gesättigten Lösungen auf 100 Th. Glycerin 1,73 bis 2,25 
Th. Kalk. BERTHELOT (N. Ann. Ohim. Phys. 46, 173). 
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Borax löst sich in 14,7 Th., schwefelsaures Kali in 76 Th.. sal eter- 
saures Kali in 10 Th. und kohlensaures Kali in 13,5 Th. Glycerin 'von 1.225 
spec. Gew. A. Voceı jun. (N. Repert. 16, 557). Diese Zahlen wurden aus 
bey Ds Gew. der Lösungen durch eine nicht zutreffende Rechnung abge- 
eitet. Kr. ; 


Vom Glycerin abgeleitete Verbindungen. 


Glycerinphosphorsäure (V, 178). 
0°H°0°,HO,PO? oder 2(0°H),C°H>,PO?,2(0°H). 


Bildet sich beim Kochen von Protagon (aus Gehirnsubstanz) 
mit Barytwasser, wobei auch Neurin und fette Säuren entstehen. 
LIEBREICH (Ann. Pharm. 134, 34). So auch aus dem Protagon oder 
Lecithin der Galle. STRECKER. S. VII, 1389. 


* Arsenigglycerinester (V, 179). 
CSH>As0°—= 0°H°O?,AsO?. 
H. Sczırr. Par. Soc. Bull. (2) 8, 9. 5 
Durch Erhitzen von 20 Th. arseniger Säure mit 19 Th. Gly- 
cerin wird unter Entweichen von Wasser eine Lösung erhalten, welche 


beim Erkalten gesteht und welcher man überschüssiges Glycerin durch 
Behandeln mit Aceton entzieht. | yn 


Durchsichtige ambrafarbene Masse, welche bei 50° schmilzt, 


bei 70° Syrupsconsistenz und bei 110° die der rauchenden Schwefel- 
säure zeigt. — Zersetzt sich über 250° unter Entwicklung von Ar- 
senwasserstoff und stinkenden Gasen, während Kohle und Arsen 
bleiben. — Löst sich in Wasser, Weingeist und Glycerin, die wässrige 
Lösung zersetzt sich rasch in Glycerin und Säure. 


SCHIFF. 
6C 36 21,95 21,3 
5H 5 3,05 3,4 
As 75 45,73 . 45,8 
60 48 29,27 30,0 


C°H503,As0® 164 100,00 100,0 


‚* Glycerinmonosulfhydrat (V, 179). 
C°HSS?0* — 0°H3,S°H,2(0°H). 
Carıus. Krit. Zeitschr. 1861, 698; Ann. Pharm. 122, 71: Repert. Chim. pure 


4, 227; nochmals 4, 429; ausführl. Ann. Pharm. 124, 221; Repert. Chim. 


pure 5, 364; Lieb. Kopp 1862, 452. 
Man erhitzt 1 At. Monochlorhydrin mit 2 At. Hydrothion- 
Schwefelkalium, welches in dem doppelten Gewicht Weingeist gelöst 


ist, eine halbe Stunde zum Sieden, versetzt mit wenig überschüssiger. 


concentrirter Salzsäure, filtrirt das Chlorkalium ab, wäscht es mit 
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Weingeist aus und verjagt den Weingeist bei einer 50° nicht über- 
schreitenden Temperatur. Das sich in zähen Tropfen abscheidende 
Glycerinsulfhydrat wird mit kaltem Wasser gewaschen und im Vacuum 
getrocknet. 

Farblose zähe Flüssigkeit von eigenthümlichem, in der Wärme 
widrigen Geruch, 1,295 spec. Gew. bei 144. | 


Carıus. 
Mittel. 
6C 36 33,34 33,24 
SH 8 7,41 00 
28 32 29,63 29,43 
40 32 29,62 29,83 


# 


C°HSS20% 108 100,00 100,00 


Wird durch conc. oder viel überschüssige verdünnte Salpeter- 
säure zu Schwefelsäure und Oxalsäure oxydirt, bei weniger Salpeter- 
säure entsteht Glycerinmonoschwefligsäure. 


Löst sich kaum in Wasser. — Löst sich leicht in Kalllauge 
und in wässrigem Hydrothion- Schwefelkalium, durch Kohlensäure 
fällbar. | 


Aus der weingeistigen Lösung fällen Metallsalze Metallverbin- 
dungen, = C°H'MS?O%, als käsige Niederschläge, welche sich nicht 
in Wasser, wenig in Weingeist lösen und beim Verdunsten wieder 
amorph ausscheiden. Sie schmelzen beim Erwärmen zu zähen durchschei- 


nenden Massen, welche beim Erkalten spröde werden. Sie werden leicht 
durch Hydrothion-Schwefelkalium, schwierig durch Säuren zersetzt. 


Bleioxydverbindung. — Hellgelber Niederschlag, welcher gegen 
80° erweicht, nach dem Erkalten lebhaft gelb und undurchsichtig ist. 


CArıvs. 

6C 36 17,09 16,90: 
7H 7 3,32 3,62 
Pb 108 4921 49,00 
28 32 15,19 15,17 
40 9 15,19 15,31 


C°H’PbS20% 210,8 100,00 100,00 


Kupferoxydverbindung. — Wird aus weingeistigem, auch aus in 
Kalilauge gelöstem Glycerinmonosulfhydrat durch weingeistiges Einfach-Chlor- 
kupfer gefällt, oder durch Einfach-Chlorkupfer, dessen Lösung mit Glycerin, dann 
mit Kalilauge versetzt wurde. — Grüngrauer Niederschlag, welchem mit nie- 
dergerissenes Chlorkupfer nicht durch Waschen mit Wasser, aber durch Aus- 
waschen mit verdünnter wässriger Soda und mit Essigsäure entzogen werden 
kann. Nach dem Schmelzen braungrün durchscheinend. 


Quecksilberoxydverbindung. — Weisses schweres Pulver, wel- 
ches über 60° zur zähen weissen Masse schmilzt und beim Erkalten 
porcellanartig erstarrt. 


Y Bi 
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CArıus. 
CsH7O% 75 36,24 
Hg 100 48,31 48,68 
28 32 15,45 15,63 
CSH’HgS204. 207 100,00 x 


Glycerinmonosulfhydrat löst sich nach allen Verhältnissen in 
Weingeist, auch in verdünntem. Löst sich nicht in Aether. 


* Glycerinbisulfhydrat (V, 179). 
GH2:07——C222(5°),0°B: 
Carıus. Ann. Pharm. 124, 231. 


Wird wie Glycerinmonosulfhydrat aus Bichlorhydrin und 4 At. 
Hydrothion-Schwefelkalium erhalten. 


Farblose zähe Flüssigkeit, in der Wärme widrig riechend. Spec. 
Gew. — 1,342 bei 1494, 


CArıvS. 
60 36 29,08 29,34 
sH 8 6,45 6,46 
48 64 51,62 51,35 
20 16 12,90 12,85 


CSH>S:02 124 100,00 100,00 


Verwandelt sich beim Erhitzen auf 130° unter Freiwerden von 
Hydrothion und Wasser in schwefelhaltiges Pyroglycerin. $. unten. 
Dasselbe Product wird auch durch Erwärmen mit verdünnter Salpetersäure 
unter heftiger Entwicklung von Salpetergas erzeugt und bleibt beim Einengen 
als zähe, in Wasser unlösliche Masse; weitere Einwirkung von Salpetersäure 
bildet Pyroglycerintrischwefligsäure. 


Glycerinbisulfhydrat löst sich kaum in Wasser, leicht in wäss- 


rigem Kali und Hydrothion- Schwefelkalium, durch Kohlensäure. 
- fällbar. Aus seiner weingeistigen Lösung fällen Metallsalze käsige 


Niederschläge, = C®H°M?S10?, welche bei Anwendung von Chlor- 
metallen chlorhaltig sind, aber durch aufeinanderfolgendes Waschen 


mit verdünnter Soda und mit Essigsäure chlorfrei erhalten werden. 
Sie schmelzen meist unter 100° zu zähen, beim Erkalten spröden Massen, 
lösen sich nicht in Wasser, wenig in Weingeist und werden schwierig durch 
Salzsäure, leicht durch Hydrothion-Schwefelkalium zerlegt. 


Bleioxydverbindung. — Lebhaft gelbes Pulver, welches gegen 
100° zur gelben undurchsichtigen Masse zusammensintert. 


CArıUS. 
6C 36 10,92 10,65 
GH 6 1,82 1,70 
DER 207 62,96 62,44 
4 64 19,43 19,63 
20 16 4,87 5,58 


CeHsPb?2S?0? 329 100,00 100,00 
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Kupferoxydverbindung. — Graugrünes Pulver, nach dem - 
Schmelzen bei 90° hellbraungrüne durchsichtige Masse. 
CArıus. 
CsH®O? 58 81,28 
2 Cu 63,4 34,20 33,93 
48 64 34,52 34,66 
ing CeHsCu2S:0? 185,4 100,00 


Quecksiberoxydverbindung. — Weisser Niederschlag, welcher 
gegen 90° schmilzt und gegen 100° grau wird. 


CARrIUS. 
CSHsO® 58 18,03 

2 Hg 200 62,10 61,77 

4 Ss 64 19,87 20,09 
C°HsHg2S+0* 322 100,00 


Glycerinbisulfhydrat löst sich leicht in absolutem Weingeist, 
durch Wasser fällbar. 


* Glycerintrisulfhydrat (V, 179). 
GH. CH? 3(S°H). 
CArıus. Ann. Pharm. 124, 236. 


Wird unter Anwendung von Trichlorhydrin wie Glycerinmono- 
sulfhydrat erhalten, doch werden bei zu langem Kochen des Tri- 
chlorhydrins mit weingeistigem Hydrothion-Schwefelkalium oder bei 
zu wenig des letzteren auch kohlenstoffreichere Produete gebildet, 
welche sich mit dem Chlorkalium aus der weingeistigen Lösung scheiden. 
Man reinigt durch Auflösen in absolutem Weingeist und Fällen der 
abgegossenen Lösung mit Wasser. 


Farblos, dünnflüssiger als Glycerin. Riecht unangenehm äthe- 
risch. Spec. Gew. bei 14°%4 = 1,391. 


CArıvS. 

6C 36 25,71 25,60 
SH 8 5,71 5,58 
68 96 68,58 68,22 
CeHsSs 140 100,00 99,40 


Bildet beim Erhitzen unter Austritt von Hydrothion die Ver- 
bindung C°H6S*, welche, wie Glycerintrisulfhydrat selbst, durch nicht 
überschüssige Salpetersäure zu einer eigenthümlichen Säure oxydirt 


wird, mehr Salpetersäure bildet Glycerinmonoschwefligsäure, Schwefel- 
säure und Oxalsäure. 


Löst sich nicht in Wasser und wenig in Hydrothion-Schwefel- 
kalium. Aus seiner weingeistigen Lösung, fällen Metallsalze käsige 
Niederschläge = C°H5M3S®, welche sich denen des Glycerinbisulf- 
hydrats ähnlich verhalten. f 


Blewerbindung. — Schön gelb, sintert gegen 100° zusammen, 


Glycerinmonoschwefligsäure (V, 179). 697 


CArıUB. 
CsH5 41 9,16 
3 Pb 3105 69,42 69,02 
68 96 21,42 21,64 


CeHSPbss6 447,5 100,00 


Kupferoxydverbindung. — Schmutzig blaugrün, sintert bei 
100° zusammen und wird braun. 


| CaArıus 
6C 36 15,51 15,66 
5H 5 2,15 2,25 
3 Cu 95,1 40,98 40,56 
68 96 41,36 41,17 
CsH5Cu3S® 232,1 100,00 99,64 


Die gelbliche, nicht ohne Zersetzung schmelzbare Silberverbindung 
halt 69,90 Proc. Metall (Rechn. —= 70,28 Proc. Ag). 

Glycerintrisulfhydrat löst sich leicht in absolutem Weingeist, 
durch Wasser und durch Aether fällbar. 


* Glyeidsulfhydrat (V, 179). 
G°H°5°0: —= „U°H%,S°H,0°H. 
ResouL. N. Ann. Chim. Phys. 60, 65; Ann. Pharm. Suppl. 1, 240. 


Epichlorhydrin wirkt auf weingeistiges Hydrothion-Schwefelkalium heftig 
ein, entfärbt die Lösung und erzeugt ein Oel, welches nach dem. Abdestilliren 
des Weingeists zurückbleibt, und nach Zusatz von Wasser zum Rückstande 
allmählich zur festen durchscheinenden elastischen Masse wird. 

Diese hält 35,7 Proc. Schwefel, obiger Formel entsprechend (Rechn. = 
35,5 Proc. S), sie riecht schwach, widrig, wird nicht durch heisse Salzsäure 
verändert, durch Salpetersäure oxydirt, löst sich nicht in Wasser und Aether, 
kaltem und mehr in heissem Weingeist, welche Lösung viele Metall- 
salze fällt. ' 


* Glycerinmonoschwefligsäure (V, 179). 
C5H3S201° — 2(0°H),C°HP,S°0*,(0°H). 

Carıus. Ann. Pharm. 124, 226. 
Richtiger als Glycerinmonoschwefelsäure zu bezeichnen. 


Wird durch Oxydation von Glycerinmonosulfhydrat (auch von 
Glycerinbisulfhydrat und - Trisulfhydrat erhalten. 


Man erwärmt 1 At. Glycerinmonosulfhydrat mit 2 At. Salpe- 
tersäure von 1,2 spec. Gew. und dem gleichen Maass Wasser, wobei 
sich das Sulfhydrat unter Freiwerden von Salpetergas in eine schau- 
mige Masse verwandelt und bei längerem Erwärmen löst ; engt ein, 
verdünnt mit Wasser und versetzt, falls sich noch Flocken ausscheiden, 
mit wenig Salpetersäure, bis der beim Abdampfen bleibende Rück- 


stand sich völlig in Wasser löst. Durch Neutralisiren der warmen 


Lösung mit kohlensaurem Bleioxyd, Behandeln des Filtrats mit Hy- 
drothion und Einengen wird die Säure als schwach gefärbtes Gummi 
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erhalten, welches sich erst weit über 100° mit Geruch nach Caramel 
und verbrennendem Papier zersetzt. 


Die Säure zerfliesst an feuchter Luft. Ihre wässrige Lösung 
wird durch Kochen nicht verändert. Ihre Salze, aus der Säure und 
kohlensauren Salzen, sind C°H’MS?O*°, nur ein Bleisalz mit 3 At. 
Metall, = CCH?M?S?0!°, wird erhalten. Die Salze sind schwer krystal- 
lisirbar, erst durch Erhitzen über 120° zersetzbar, wobei sie 
schmelzen, verkohlen und sich stark aufblähen. 


Kalisalz. — C°H’KS?01°, Mikroskopische Nadeln oder zer- 
fliessliches Gummi mit 20,58 Proc. Kalium. (Rechn. = 20,18 Proc. K). 


Barytsalz. — Kleine Nadeln, welche an der Luft feucht wer- 
den. — Beim Erwärmen mit 2 At. Fünffach-Chlorphosphor werden 
Salzsäure, Chlorphosphorsäure und eine zähe Chlorverbindung erhal- 
ten, aus welcher Alkalien Chlormetall und Glycerinmonoschweflig- 
säure bilden; überschüssiger Fünffach-Chlorphosphor erzeugt Trichlor- 
hydrin. C°H’BaS?0"° + 4PC1>= 8202012 + CSH5C]® + 2HC1 + BaC1+ 4PC130?. 


Barytsalz. CaArıus. 

6C 36 16,123 16,14 
7H 7 3;13 3,20 
Ba 68,5 30,65 30,75 
28 32 14,32 14,49 
10 © 80 35,79 35,42 


CSH'BaS?01° 223,5 100,00 100,00 


Bleisalz. a. Drittel. — Wird aus den wässrigen Salzen durch 
Bleiessig in schweren Flocken gefällt, welche bald körnig werden und 
aus der Luft keine Kohlensäure aufnehmen. Löst sich in Essigsäure, 
durch Ammoniak fällbar, nicht in Wasser und Weingeist. 


Bei 120°. ÜARIUS. 
66 56 ° 7,76 7,70 
5H SEEN 1,08 1,26 
3 Pb 324 67,04 66,24 
238 32 
100 80 24,12. 


C°H>Pbs8201° 477 100,00 


b. Einfach. — Kurze Nadeln, welche sich bei 130° nicht 
zersetzen. | 


CARIUS. 
GeH?010 123 47,56 
Pb 104 40,07 39,74 
238 32 12,37 12,50 
CsH’PbS?01° 259 100,00 


Kupferoxydsalz. — Grüne durchscheinende Masse, in Wasser mit tief 
grüner Farbe leicht löslich. 
° Aus der wässrigen Säure fällt Silbersalpeter graue Körner, welche in 
heissem Wasser erweichen und Metall abscheiden. 
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* Pyroglycerintrischwefligsäure (V, 179). 
(222052 017,38,0. 720217. 


 Canrus. Ann. Pharm. 124, 235. 


Wird mittelst Salpetersäure aus Glycerinbisulfhydrat oder aus dem 
durch Erhitzen von Glycerinbisulfhydrat entstehenden schwefelhaltigen Pyro- 


' glycerin, wie Glycerinmonoschwefligsäure erhalten. 


Zerfliessliches Gummi, dessen wässrige Lösung sich beim Kochen nicht 
zersetzt. Wird durch überschüssige Salpetersäure in Glycerinmonoschweflig- 
säure, Oxalsäure und Schwefelsäure verwandelt. 

Bildet zerfliessliche, in Weingeist unlösliche Salze = C'?H10M?S°0?°. 
Das Barytsalz hält 28,7 Proc. Ba (Rechn. 28,84 Ba), es bildet beim Erwärmen 
mit überschüssigem Fünffachchlorphosphor Trichlorhydrin, Chlorphosphorsäure, 
Chlorthionyl und Chlorbarium. — Das Kupferoxydsalz hält 15,46 Proc. 
Kupfer und 23,92 Schwefel (Rechn. = 15,80 Cu und 23,92 S.). — Das Blei- 
oxydsalz bildet luftbeständige mikroskopische Nadeln, deren wässrige Lösung 
durch Bleiessig gefällt wird. 


CArıus. 
12 C pr 13,20 15,11 
10H 10 1,83 1,70 
2 Pb 207 38,03 37,96 
68 96 17,61 
200 160 29,33 


20°H5,Ph?S60% 545 100,00 


* Schwefelhaltige Pyroglycerine (V, 179). 


Carıus. Ann. Pharm. 124, 240. 
Durch Erhitzen der 3 Glycerinsulfhydrate werden unter Austritt von 


| Hydrothion und Wasser schwefelhaltige Pyroglycerine erzeugt: 


a. Aus Glycerinmonosulfhydrat durch Erhitzen auf 125°. 2C°HS?0: = 
2(CeH5),H2S20® + H?S? + H?02. 

b. Aus Glycerinbisulfhydrat bei 130°. 20sH8S+0? —= 2(C°H?),H?3°0? + 
H2S2 + H2O?. 

c. Aus Glycerintrisulfhydrat bei 140°. C°H8S°—= C°H®S* + H2S?. 

Die Bildung dieser Verbindungen beginnt schon unter 100° oder beim 


- Kochen ihrer weingeistigen Lösungen, aus Glycerinbisulfhydrat wird bei un- 


vollständiger Oxydation mit Salpetersäure dasselbe Product erzeugt. 
Es sind blasige, in der Wärme lederartige, nach dem Trocknen ein- 


getrocknetem Eiweiss ähnliche Massen, welche sich nicht in Wasser und 


Aether, kaum in kochendem absoluten Weingeist lösen. 


Aus Biglycerinsulfhydrat. Carıus. Aus Triglycerinsulfhydrat. ÜOARIUS. 
12 C 72 36,73 36,71 6C 36 33,96 33,86 
12H 12 6,12 6,15 6H 6 5,66 5,72 

68 96 48,98 49,21 48 64 60,38. 60,24 
20 16 8,17 7,93 


ER RENNEN ah ln ar in) an 2 Te 
2C5H5,H2S°0?2 196 100,00 100,00 C°H5,HS* 106 100,00 99,832 
* Epiiodhydrin (V, 179). 

OH J02 = WHO 

Resoun. N. Ann. Chim. Phys. 60, 35; Ann. Pharm. Suppl. 1, 227. 
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Man erhitzt völlig trocknes Epichlorhydrin mit Iodkalium 2 
bis 3 Tage auf 100°, vermischt mit Wasser, trennt und destillirt 
das abgeschiedene Oel, wobei man nicht über 185° erhitzt und aus 
dem zwischen 160 und 180° übergehenden Antheil das Epiiod- 
hydrin scheidet. 


‘ Dünnflüssig, von ätherartigem- und Lauchgeruch, 2,03 spec. 
Gew. bei 13°, 167° Siedpunkt. — Färbt sich am Lichte. Vereinigt 
sich mit Hydriod zum schweren dickflüssigen Oel, wohl Biiodhydrin, 
mit Hydrobrom zu Iodbromhydrin, mit Salzsäure zu Iodchlorhydrin. 
— Löst sich in Weingeist und Aether, nicht in Wasser. 


Resour. 
6C 36 19,56 19,3 
5H 5 2,72 2,8° 
Äl 127 69,02 69,4 
20 16 8,70 8,5 


CSHSJ02 184 100,00 100,0 


* Sogenanntes Iodhydrin (V, 179). 


BERTHELoT u. pe Luca. N. Ann. Chim. Phys. 43, 279; Ann. Pharm. 92, 311. © 


Sättigt man Glycerin mit Hydriodsäuregas, erhitzt im Rohr 40 Stunden 
auf 100° und scheidet die erzeugte neutrale Verbindung durch Behandeln 
mit kohlensaurem Kali und Aether, so wird Berrartor u. pe Luca’s Iod- 
hydrin als nicht flüchtiger goldgelber Syrup von 1,783 spec. Gew. erhalten, 
welcher süss schmeckt, sich nicht in Wasser, aber in Aether und Weingeist 
löst. Er zerlegt sich beim Kochen mit wässriger Kalilauge sehr langsam, 
dabei Iodkalium, Glycerin und eine flüchtige, in Aether lösliche Verbindung 
bildend, welche 55,2 Proc. C, 7,8 H hält, der Formel C°H50°3 entsprechend. 


Iodhydrin. BERTHELOT u. pe Luca. 
12 C 72 27,91 28,0 28,2 29,6 
11 H 11 4,26 4,0 4,7 4,6 
6 O 48 18,60 18,8 16,5 
J 127 49,23 48,3 49,3 
CH11J08 258 100,00 100,0 100,0 


* Epibromhydrin (V, 179). 
C$BrH?0? = C°H*,Br,O?H. | 
Bertuevor u. oe Luca. N. Ann. Chim. Phys. 48, 311; Chim. organ. 2,132. 


Rerovr. N. Ann. Ohim. Phys. 60, 32; Ann. Pharm. Suppl. 1, 227; Lieb. 
Kopp 1860, 458. 


Glycide bromhydrique. 
Bildung. 1. Aus Bibromhydrin durch Kalilauge. REBOUL. Wird 


‘die beim Einwirken von Dreifach- oder Fünffach-Bromphosphor auf Glycerin 


übergehende Flüssigkeit mit Kalilauge geschüttelt und rectificirt, so geht viel 
Epibromhydrin über. Berruxzor. — 2. Das durch directe Vereinigung von 
Aceton mit Brom entstehende Zweifach - Bromaceton, C°H°O?,Br?, 
zerlegt sich beim Destilliren unter Bildung von Epibromhydrin und - 
dem isomeren Brompropionyl, von Acrol und Hydrobrom-Acrol; durch 
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_ festes Aetzkali werden dieselben Substanzen oder statt derselben 


Acrol, Aceton und Epibromhydrin erhalten. Linnemann. (Ann. Pharm. 
125, 307). S. auch Suppl. 263. 

Darstellung. Man tropft conc. Kalilauge in Bibromhydrin, oder in 
das rohe Bibromhydrin, welches man beim Erhitzen von Glycerin mit Drei- 
fach-Bromphosphor als schwere Oelschicht erhält, verdünnt den entstandenen 
Brei mit Wasser, wäscht, trocknet und destillirt das sich abscheidende Oel. 
REBoUL. - 

Eigenschaften. Neutrale leicht bewegliche Flüssigkeit von 1,615 
spec. Gew. bei 14°; 5,78 Dampfdichte bei 178° (Rechn.—=4, 75); 138% 
BERTHELOT u. DE Luca, 138 bis 140° Siedpunct. Resour. Riecht 
ätherartig, schmeckt durchdringend. 

BErTBELoOT u. pe Luca. 


6C 36 26,28 25,8 
5H 5 3,65 3,3 
Br 80. 58,39 ‚ 58,4 

20 16 11,68 12,5 
CSH:BrO? 137 100,00 100,0 


Isomer mit Hydrobrom-Acrol (Suppl. 546). 

Vereinigt sich mit rauchender Hydriodsäure zulodbromhydrin, 
mit Salzsäure zu Bromchlorhydrin. ReBouL. — Fünffach-Bromphos- 
phor bildet Tribromhydrin und verkohlt einen Theil unter Entwick- 
lung von Gasen, welche aus viel Kohlenoxyd, Kohlensäure, Wasser- 
stoff und Propylen bestehen. — Wässriges Kali bewirkt bei 112-stün- 
digem Erhitzen auf 100°, feuchtes Silberoxyd bewirkt rascher Zer- 
legung zu Brommetall und Glycerin. BERTHELOT u. DE Luca. 


Epibromhydrin löst sich in Aether und Weingeist. 


* Monobromhydrin (V, 179). 
2DrO- = *0°H?,Br;2(0°M). 
BERTHELOT u. DE Luca. N. Ann. Chim. Phys. 48, 304; Ann. Pharm. 101, 67. 


Entsteht neben anderen Producten beim Destilliren von Dreifach- 
Bromphosphor mit Glycerin. 


Man fügt allmählich zu 500 Gr. erkältetem Glycerin 500 ‚bis 600 Gr. 
‚Dreifach-Bromphosphor, und destillirt nach 24-stündigem Stehen bis zum Auf- 


- blähen und anfangendem Verkohlen des Rückstandes, wo 2 Schichten Destillat 
erhalten werden, eine obere wässrige und eine untere, in Wasser unlösliche. 


a. Beim Erhitzen im Wasserbade lässt das Destillat Acrol übergehen; 

b. Neutralisirt man den Rückstand mit Kalk oder Kalilauge, scheidet 
die Schichten und schüttelt die wässrige mit Aether, so niımt dieser die 
flüchtigeren Verbindungen, besonders Epibromhydrin auf; 

c. Die untere Schicht wird mit Stücken Kali behandelt; sie hält be- 


_ sonders Epibromhydrin, Bibromhydrin und Hemibromhydrin. 


d. Der bei der ersten Destillation in.der Retorte gebliebene Rückstand 


- mit kohlensauremKali übersättigt und mit Aether geschüttelt, giebt an diesen Mono- 


bromhydrin, Bibromhydrin und anderes ab. 
Aus diesen Producten werden die genannten Verbindungen durch ge- 


‚brochene Destillation geschieden, wobei man das Destillat wiederholt mit 


Be ER EEE TEE EDER WE TEEN TER Ti 


702 Stammkern C°H!?; Sauerstoffkern 06°H®0O%. 


Stücken Kalihydrat behandelt. Die Destillation ist bis zu 240° unter ge- 
wöhnlichem Luftdruck, dann bei 0,01 Meter Quecksilberdruck vorzunehmen, 
wo zwischen 120 und 160° besonders Bibromhydrin, zwischen 160 und 200° ° 
die phosphorhaltige Verbindung C'H®Br?P und Monobromhydrin übergehen, 
als bei 220° nicht flüchtige Verbindung Hexaglycerin-Bromhydrin mit An- 
derem bleibt. | 


Eigenschaften. Neutrales Oel von scharfem Gewürzgeschmack, ; 
welches bei 0,01 Meter Quecksilberdruck gegen 180° übergeht, sich 
beim Erhitzen unter gewöhnlichem Luftdruck zersetzt und bei 112- Ä 
stündigem Erhitzen mit Kalilauge auf 100° Bromkalium und Glycerin 


bildet. — Löst sich in Aether. ; 
BERTHELOT u. DE Luca. i 

6C 36 23,22 22,0 

TH 7 4,51 3,6 \ 

Br 80 51,61 50,5 u. 51,3 x 

40 32 20,66 h 


Anhang zu Bromhydrin (V, 179). | 
(Producte aus Glycerin und Bromphosphor entstehend.) j 
{ 


C°H’BrO® 155 100,00 ; 


1. * Hemibromhydrin. — C'H°BrO*. Darstellung s. beim Mono- 
bromhydrin. — Neutrale Flüssigkeit, welche unter 200° verdampft, sich in” 


Aether löst und durch Erhitzen mit Kalilauge in Glycerin und Bromkalium 
zersetzt wird. Berrnenor u. om Luca (N. Ann. Chim. Phys. 48, 314). 


9. * Hexaglycerinbromhydrin. — CH:"BrO“. Scheidet sich in” 
schwarzen Krystallen aus dem nach dem Abdestilliren der übrigen Producte 
bleibenden Rückstande und wird durch Waschen mit Aether gereinigt. 


BErTHELoOT u. DE Luca. 


36 O 216 49,65 50,0 

27 H 27 6,21 6,5 

Br 80 18,39 18,6 

14 0 112 25,75. 24,9 
CsH?7BrO1 485 100,00 100,0 


3. * Biepibromhydrophosphoril. — C"H’Br?P. — Geht bei der” 
gebrochenen Destillation der aus Bromphosphor und Glycerin entstehenden 
Producte mit dem Bromhydrin über und krystallisirt auch aus den bei 240% 
nicht flüchtigen Antheilen. Durch Umkrystallisiren aus Vinäther zu reinigen. - 
— Weisse glänzende Säulen, sublimirbar, durch anhaltendes Erhitzen mit 
Kalilauge zerlegbar und wenig löslich in Aether. | 

BerTeeELor u. pe Luca. 
Krystall. Destillirt. 


12 0 7a 26,47 25,6 26,6 2 
9H 9 3,32 ER 3,1 2 

3 Br 9160 58,82 58,8 59,1 

P 31 11,39 10,5 E 
ClPH®Br? 272 100,00 99,3 ß 


Vielleicht aus Epibromhydrin und Phosphorwasserstoff entstanden 2 
2C®H5BrO2 + PH®— 4HO. Berrueror u. pe Luca. | 
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* Epibibromhydrin (V, 179). 
C°H*Br? = C#H%,Br?. 


Resour. N. Ann. Chim. Phys. 60, 42; Ann. Pharm. Suppl. 1, 999; Lieb. 
Kopp 1860, 461. 


Glycide dibromhydrigüe. 


Man erwärmt Tribromhydrin mit Stücken Kalihydrat, trocknet 


und rectifieirt das übergehende schwere Oel. 

Oel von starkem Lauchgeruch, welches bei 151 bis 152° siedet 
und sich dabei oder am Lichte rothgelb färbt. Spec. Gew. 2,06 bei 
11°. — Löst sich nicht in Wasser. Bildet mit 2 At. Brom Tetra- 
bromglycid, mit weingeistigem Ammoniak bei 100° Hydrobrom- 
Ammoniak und Bibromallylamin. 


Reegour. 
6 c 36 18,0 17,8 
4H 4 2,0 2,0 
Bahr 160 80,0 76 
C°HBr? 200 100,0 994 


Isomer mit Zweifach-Bromallylen (Suppl. 546). 


* Bibromhydrin (V, 179). 
Br = 0°H> Br2,07H, 


Bert#rtor u. pe Luca. N. Ann. Chim. Phys. 48, 313; Chim. organ. 2, 129, 
Resovr. N. Ann. Chim. Phys. 60, 32. 


Bildung u. Darstellung. Beim Einwirken von Dreifach- oder 


Fünffach-Bromphosphor auf Glycerin. BERTHELOT u. DE Luca. Erhitzt 
man Glycerin mit Dreifach-Bromphosphor bis zum Verkohlen des Rückstandes, 
so finden sich in der. Vorlage eine wässrige und eine schwere Schicht, welche 
letztere besonders Bibromhydrin hält. Regouz.. — Neben anderen Produc- 


ten beim Behändeln von Glycerin mit Brom. BArTH (Ann. Pharm. 
124, 341). 

Behandelt man wässrigen Allylalkohol mit Brom, so wird durch Auf- 
nahme von 2 At. Brom ein schweres Oel gebildet, entweder Bibromhydrin 
oder ein sehr ähnlicher Körper, welchen MArkownıkorr vorläufig als Allyl- 
alkoholbromid unterscheidet. S. unten die Analyse. Derselbe kocht unter 
einiger Zersetzung bei 219°, bildet mit Kalilauge Glycerin, mit Zink und 
verdünnter Schwefelsäure oder mit Natriumamalgam Allylalkohol, welches 
Verhalten auch Bichlorhydrin nach Resoun und Bibromhydrin nach MaArkow- 
NIKOFF zeigt. Mit in Aether gelöstem Zinkmethyl entwickelt er viel brenn- 
bares Gas und bildet eine weisse starre Masse, welche mit Wasser in brenn- 
bares Gas, Zinkoxydhydrat und das angewandte Allylalkoholbromid zerfällt. 
MArkownIKorF (Krit. Zeitschr. 7, 68). 

Neutrale Flüssiekeit von 2,11 spec. Gew. bei 18°, 219° Sied- 


punkt und aetherischem Geruch. BERTHRLOT I nromnikorr. 
u. DE Luca. 
6C 36 16,50 16,7 17,89 
6H 6 2,75 2,7 3,24 
20 16 7,36 7,2 77 
2 Br 160 73,39 73,4 72,10 


C°HsBr202 218 100,00 100,0 100,00 
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Bildet beim Destilliren mit Fünffachbromphosphor Tribrom- 
hydrin. — ‚Ammoniak, welches man in weingeistiges Bibromhydrin 
leitet, erzeugt Hydrobrom -Ammoniak und Hydrobrom - Glyceramin 
(CCHBr202 + 2NHS — NH*Br + C®NH’O2,HBr), beim Einleiten in (reines) 
Bibromhydrin wird auch Hemibromhydramid gebildet. BERTHELOT u. 
pe Luca. — Cone. Kalilauge bildet Epibromhydrin, ReBouL; bei 
112-stündigen Erhitzen auf 100° werden Bromkalium, Glycerin und 
eine Spur einer in Aether löslichen Materie erhalten. BERTHELOT u. 
oe Luca. — Zinn bildet bei 140° Bromzinn und eine in Aether, 
nicht in Wasser lösliche Zinnverbindung. 


Löst sich in Aether. 


* Iodbromhydrin (V, 179). 
CSHSJBrO? — C°HP,JBr,O°H. 
Resoun. N. Ann. Chim. Phys. 60, 33; Ann. Pharm. Suppl. 1, 227. 
Glycerine bromhydriodhydrique. 


Epibromhydrin vereinigt sich unter heftiger Wärmeentwicklung mit 
rauchender Hydriodsäure zum schweren rothen Oel, welches man durch 
Schütteln mit sehr verdünnter Kalilauge entfärbt. Es ist dickflüssig, von 
2,28 spec. Gew. bei 0°, unlöslich in Wasser und zersetzt sich bei 210° unter 
Freiwerden von Iod. — Hält 14,5 Proc. C, 2,6 H (Rechn. = 13,6 C, 2,3 H). 


* Tribromhydrin (V, 179). 
GSH Br’ G’HSBr: 


‚Bertaetor u. pe Luca. N. Ann. Chim. Phys. 48, 304; Ann. Pharm. 101, 


76; Chim. organ. 2, 129. 


Wird durch Destilliren von Bibromhydrin oder Epibromhydrin 
mit Fünffach-Bromphosphor gebildet, und durch Behandeln des De- 
stillats mit Wasser und Destilliren gesondert. Dabei geht gegen 175 
bis 180° Tribromhydrin, gegen 210° die Verbindung C°H’Br?0? — 
C°H>Br?,H?O? über, welche, wie auch Tribromhydrin, mit feuchtem 
Silberoxyd bei 100° Glycerin bildet. 


Tribromhydrin ist eine schwere, an der Luft etwas rauchende 
Flüssigkeit, welche durch Wasser langsam zersetzt wird, beim Er- 
hitzen mit Kupfer, Iodkalium und Wasser auf 275° Propylen und 
Propylwasserstoff bildet. BERTHELOT. Mit weingeistigem Ammoniak 
erzeugt sie Bibromallylamin und Hydrobrom-Ammoniak , mit festem 
Kalihydrat Epibibromhydrin, zugleich auch etwas Acrol. REBoUL. 
(N. Ann. Chim. Phys. 60, 42). 
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Er BerTHuELoT 
u. DE Luca. u. DE Luca. 
6€c 36 12,81 11,0 66 36 12,04 12,2 
5H 5 1,78 2,1 7H 7 2,34 2,7 
3 Br 240 85,41 86,2 3 Br 240 80,27 79,0 
=. . 20 16 5) 6,1 
Ge — 2010000 110 900 0 0 0 BETT 
C6H5Br® 281 100,00 99,3 ++2H0: 299 ..100,00 100,0 


Isomer mit Dreifach-Bromallyl (Suppl. 547), Hydrobrom-Bibrompropyl 
(Suppl. 637) und Zweifach-Brom-Monobrompropylen (Suppl. 635). propylen 


* Tetrabromglycid (V, 179). 
C°H+Br* — CSH% Br. 
ResouL. N. Ann. Chim. Phys. 60, 45; Ann. Pharm. Suppl. 1, 231. 


Wird dureh Vereinigung von Epibibromhydrin mit 2 At. Brom 
gebildet. — Spec. Gew. 2,64; kocht bei 250 bis 252° unter Aus- 
gabe von Hydrobrom. 


Resrotr. 
66 36 10,00 10,1 
4H 4 re 1,2 
4 Br 320 88,89 89,4 


CsH*Brt 360 100,00 100,7 


Isomer mit Hydrobrom - Tribrompropylen (Suppl. 638), Vierfach-Brom- 
allylen (Suppl. 546) und Canovrs’ Verbindung (Suppl. 592). 


* Epichlorhydrin (V, 179). 
C°H°C10?— C°H%,C1,0°H. 


BerturLor (1855). N. Ann. COhim. Phys. 41, 299; Chim. organ. 2, 121; 
Lieb. Kopp 1855, 627. 

ResouL. N. Ann. Ohim. Phys. 60, 5; Ann. Pharm. Suppl. 1, 218; Lieb. 
Kopp 1860, 454. 

Lourengo. N. Ann. Chim. Phys. .67, 299. 

Trucuor. Compt. rend. 61,1170; J. pr. Chem. 97, 438. — Compt. rend. 63, 273; 
Krit. Zeitschr. 9, 513. 


Glycide chlorhydrique. Hydrochlor-Glycidäther. 


Bildung. Beim Zerlegen von Bichlorhydrin (oder von Aceto- 
bichlorhydrin) mit Kalihydrat. C°H°C120® + KO,HO = C$H5C10? + KCI+ 
H202. Resovr. In ähnlicher Weise wohl bei Berrueror’s Verfahren, welcher 
Bichlorhydrin mit Salzsäuregas oder wässriger Salzsäure erhitzte und das 
Product mit Kali oder Kalk neutralisirte. — Findet sich unter den Pro- 
ducten, welche Fünffachchlorphosphor aus Glycerin erzeugt. BERTHELOT. 

Darstellung. Man tropft in 500 Cubicc. Bichlorhydrin, oder einfacher 
in ebensoviel des zwischen 180 und 220° übergehenden Gemenges von Bi- 


chlorhydrin und Acetobichlorhydıin, welches bei Darstellung von Bichlor- 
hydrin (Suppl. 711) erhalten wird, die warme Lösung von 350 Gr. Kalihydrat 


- in möglichst wenig Wasser, wo sich das Gemenge erhitzt und Chlorkalium 


absetzt. Das nach einigen Stunden Ruhe abgeschiedene Oel wird der ge- 
brochenen Destillation unterworfen, bei welcher man den unter 165° über- 


gehenden Antheil für sich auffängt, durch eine zweite Destillation in einen 


Supplement zu Gmelin’s Handb. d. Ch. 45 
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unter 140° und in einen zwischen 140 und 160° siedenden Antheil sondert. 
Aus den niedriger siedenden Producten wird durch Rectificiren Epichlorhydrin von 
118° Siedpunkt erhalten, die höher siedenden mit dem in der Retorte blei- 
benden Rückstande nochmals der Behandlung mit Kalihydrat unterworfen, 
liefern ebenfalls davon. RzsourL. Carıus (Ann. Pharm. 134, 73) zerlegt Bi- 
chlorhydrin mit groben Stücken käuflichen Natronhydrats. 

Eigenschaften. Leicht bewegliches farbloses Oel von 1,194 spec. 
Gew. bei 11°, ReBouL, 1,2 bis 1,3 spec. Gew. BERTHELOT. Siedet 
bei 118 bis 119°, ReBouL, zwischen 120 und 130°. BERTHELOT. Dampf- 
dichte —= 3,21 (Rechn. = 3,19). ReBouL. Neutral. Riecht nach Aether 
und Chloroform. Schmeckt süss, dann brennend. REBOUL. 


BERTHELoT. ReBouL. 


60 36 38,92 38,1 38,6 
5H 5 5,41 5,4 5,4 

cl 35,5 38,37 38,6 

20 16 17,30 17,4 
CsH5C10? 92,5 100,00 100,0 


Isomer mit Monochloraceton (Suppl. 267). Aber dieses letztere wird 
durch Salzsäure und Zink in Aceton, durch feuchtes Silberoxyd in Ameisen- 
säure, Essigsäure und Glycolsäure verwandelt, ist also nicht mit Epichlor- 
hydrin einerlei. Lınnemann (Ann. Pharm. 134, 170, Auch mit Hydrochlor- 
Acrol (Suppl. 549) isomer. s 

Zersetzungen. Epichlorhydrin, durch Mindergehalt von 2 At. 
Wasser vom Chlorhydrin unterschieden, durch Austritt von 1 At. 
Salzsäure aus Bichlorhydrin entstanden, vermag sich mit Wasser, 
Alkoholen, Säuren und Säureanhydriden zu Chlorhydrin oder ent- 
sprechenden abgeleiteten Verbindungen, mit Wasserstofisäuren, Säure- 
chloriden, Bromvinafer zu Bichlorhydrin oder entsprechenden Ver- 
bindungen zu vereinigen. 


1. Wasser erzeugt bei 36-stündigem Erhitzen auf 100° Chlor- 
hydrin; durch weitere Zersetzung des Chlorhydrins werden auch Gly- 
cerin und Salzsäure und, indem letztere auf Epichlorhydrin wirkt, 
Bichlorhydrin gebildet. Bildung des Chlorhydrins: C°H5C10°? + H?0? = 
CSH?CIO*; des Glycerins: C°HC1O* -+ H2O? = CH80® + HC1; des Bichlorhy- 
drins: C°H5C10?® + HCl = C°HsC102. REBOUL. — 2. Beim Erhitzen mit 
Mylalkohol auf 200° werden Amylchlorhydrin, weniger reichlich 
Biamylglycerin und Bichlorhydrin gebildet. Bildung des Amylchlorhy- 
drins: C8H5C10? -H O1°H1202 — CSH8(C!°H1!)C1O*; des Biamylglycerins: C°H® 
(CH) CIO4 + C1°H1202 = CsHe2(C1H11)08s + HCl. — Weingeist bildet 
bei 10-stündigem Erhitzen-auf 180° ein bei 188° siedendes Gemenge 
von Aethylchlorhydrin, Biäthylelycerin und Bichlorhydrin, nicht durch 
gebrochene Destillation zu scheiden. Resour. Dabei (bei 200°) wird 


‚ auch Hydrochlor - Biäthyl-Pyroglycerin gebildet. LoURENGO. — 3. 


Eisessig, welchen man mit seinem Maass Epichlorhydrin einige 
Stunden auf 100° erhitzt, erzeugt Acetochlorhydrin. C°H5C10? + C+H+0% 
= CsHs(CH309)C10%. REBoUL. — 4. Vierstündiges Erhitzen von Epi- 


chlorhydrin mit Essiganhydrid auf 180° liefert Biacetochlorhydrin, 


20-stündiges Erhitzen auf 200° auch ein 2. Product, aus 1 At. Epi- 
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chlorhydrin und 2 At. Essiganhydrid gebildet, welches bei 20 Millim. 


Quecksilberdruck bei 240° destillirt. Biacetochlorhydrin = CeH5CIO%, 
C®H®O® oder CSH52(C?H302)CIO®; 2. Product = C°H5C102,2C8H°08. TRUCHOT. 


5. Vereinigt sich unter Freiwerden von Wärme mit Hydriod 
zu Iodchlorhydrin, mit Hydrobrom zu Bromchlorhydrin, mit Salz- 
säure zu Bichlorhydrin. ReBouL. — 6. Durch Erhitzen mit Brom- 
vinafer wird Aethylbromechlorhydrin als schweres, in Wasser unlös- 
liches Oel von 186 bis 188° Siedpunkt erhalten, welches aus gleichen 
Atomen beider Verbindungen entstanden ist. C°H5C102-+ C+H5Br = OsHs, 

Br,C1,(0°C#H®). REBOUL U. LOURENCO (Oompt. rend. 52, 466, Ann. Pharm. 
119, 238). 

7. Chloracetyl vereinigt sich bei längerem Stehen oder 
beim Erhitzen auf 100° mit seinem Aequivalent Epichlorhydrin zu 
Acetobichlorhydrin. Entsprechend wirken andere Chloride. CsH5C102 
+ C*H:02,C] = C°H5,C1?,(02,C+H302). 'TRUCHOT (Compt. rend. 61 ,1170; 
Par. Soc. Bull. 5, 447). Hat man 30 Stunden auf 100° erhitzt, so folgt beim 
Destilliren nach dem Acetobichlorhydrin unter 20 Millim. Quecksilberdruck 
bei 190° Biglycerin-Acetotrichlorhydrin = 2C°H5,C?H302,C130*, bei 230° Tri- 
glycerin-Acetotetrachlorhydrin = 3C°H>,C?H302,C1:0$, von welchen Verbindungen 
sich die erstere vom Biglycerinalkohol, 2C$H5,4(0°H),O? die letztere vom Tri- 


glycerinalkohol 3C®H3,5(0?H),O*, ableitet. Trucuor (Compt. rend. 63, 273; 
Krit. Zeitschr. 9, 513). 


8. Vitriolöl wirkt heftig auf Epichlorhydrin und erzeugt bei 


langsamem Eintropfen ohne Freiwerden von Salzsäure eine klebrige 
Masse, vielleicht eine gepaarte Schwefelsäure haltend. REBoUL. — 
9. Wässrige unterchlorige Säure bildet einerseits durch Addition 
von Unterchlorigsäurehydrat Bichlorhydrin des Propylphyeits = 
G°H°C1?O%, andererseits durch Addition von Salzsäure Bichlorhydrin. 
CARIUS. 


10. Fünffachchlorphosphor erzeugt Trichlorhydrin, Fünf- 
fachbromphosphor das entsprechende Bibromchlorhydrin. C°H5C10? + 
PCI5 = CsH5013-+ PC1302. Dreifachchlorphosphor wirkt in gleicher Weise, ist die 
Hälfte der Flüssigkeit übergegangen, so färbt sich der Rückstand plötzlich 
und entwickelt durchdringenden Lauchgeruch. Löst man ihn in Kalilauge 
und fällt mit Salzsäure, so scheidet sich eine visquöse Säure ab, deren Baryt- 
salz krystallisirt. — Iodphosphor lässt beim Erhitzen mit Epichlorhydrin Iod 
und Iodpropylen übergehen, wobei ein reichlicher schwarzer Rückstand bleibt. 
Resouı. 


11. Wässriges Ammoniak verdickt Epichlorhydrin und löst 
es nach einigen Tagen, durch Neutralisiren mit Salzsäure werden 
Salmiak und ein amorphes Salz erhalten, aus welchem sehr conc. 
Kalilauge eine rothgefärbte in Wasser lösliche amorphe Base scheidet. 
— Beim Erhitzen mit weingeistigem Ammoniak auf 100° wird Epichlorhydrin 
zum festen weissen Gummi, welches an kochendes Wasser Salmiak abgiebt. 
Es verkohlt erst bei starker Hitze, entwickelt beim Schmelzen mit Kalihydrat 
Ammoniak, löst sich nicht in Wasser, Weingeist, Aether, nicht in Alkalien 
und Säuren und ist nach der Gleichung: 2C°H5010? + 2NH®= NH‘Cl + 
0120]H1!2NO* gebildet. ResouL. 

45* 


708 Stammkern C°H®?; Sauerstoffkern E>0R 


Hemichlorhydramid. Resovr. 
12 © 72 43,50 43,1 
12 H 12 7,25 7,5 

Cl 35,5 21,45 20,9 

N 14 8,46 

40... 32 19,34 


CUCIHYNO® 165,5 100,00 
Also dem Hemibromhydramid (Suppl. 720) entsprechend. 


12. Kalihydrat bildet bei 100° Glycerin. BERTHELOT. — Na- 
triumamalgam reducirt ätherisches Epichlorhydrin bei Gegenwart 
von Wasser zu Isopropylalkohol (Suppl. 576) und erzeugt auch con- 
densirte Producte. H. L. BuFF (Briefl. Mittheil.). 


13. Beim Erhitzen von Epichlorhydrin mit Natriumalkoholat 
werden Biäthylglycerin, ReBouL, auch Triäthyl - Pyroglycerin und 
Quadriäthyl-Triglycerin erhalten. Nach Lovzenxgo in folg. Weise: 

a. Epichlorhydrin und Natriumalkoholat bilden Aethylglycid und Kochsalz. 
CeH:C10? + C+H5Na0? = C®H4,(02C#H5),0?H + NaCl. 
b. Aethylglyeid vereinigt sich mit Weingeist zu Biäthylglycerin. 
CsH,(02C*H5),0°H + C*H®0? = C$H5,2(0°C*H>),0°H. | 
e. Biäthylglycerin vereinigt sich mit 1 At. Aethylglycid zu Triäthyl-Pyro- 
glycerin. 
C°H5,2(02C*H5),0°H + C°H#,(02C*H5),0?H — 20%H3,3(0?C*H?),02H,02. 
d. Oder mit 2 At. Aethylglycid zu Quadriäthyl-Triglycerin.. 
CH5,2(02C#H5),02H + 2[C®H%,(0?C#H5),0?H] = 3C$H>,4(0?C*H3),0?H,O%. 


14. Hydrothion - Schwefelkalium bildet Glycerinmerkaptan. — 
15. Ohlorzink erhitzt sich mit Epichlorhydrin, verkohlt und giebt 
Salzsäure aus, beim Erkälten wird eine Verbindung beider Körper 
erhalten. ReBoUL. — 16. Vereinigt sich beim Erhitzen mit Biäthyl- 
glycerin zu Hydrochlor-Biäthyl-Pyroglycerin. LOURENcO. 


Löst sich nicht in Wasser. Verbindet sich nicht mit 2-fach- 
 schwefligsauren Alkalien. RepouL. — Löst sich in Weingeist und 
Aether nach allen Verhältnissen. 


* Monochlorhydrin (V, 179). 
G°H 010% GEBSCLZLO7HR 


Berruetor. N. Ann. Chim. Phys. 41, 296; Chim. organ. 2, 116. 
ResouL. N. Ann. Ohim. Phys. 60, 50. 
Lovrenco. N. Ann. Chim. Phys. 67, 320. 


Chlorhydrin. Glycerine chlorhydrique. 


Bildung. 1. Beim Einleiten von Salzsäuregas in warmes Gly- 
cerin und längeres Erhitzen auf 100°, neben Bichlorhydrin u. a. 
Prod. BERTHELOT. — 2. Beim Erhitzen von Epichlorhydrin mit Wasser. 
REBoUL. 


Man erhitzt 1 Maass Epichlorhydrin mit 1/a Maass Wasser 36 Stunden 
auf 100°, wo sich die getrennten Schichten vereinigen und ein Gemenge ent- 
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steht, welches Wasser, Epichlorhydrin, Bichlorhydrin, Glycerin und Monochlor- 
hydrin hält. Der gebrochenen Destillation unterworfen, lässt es Wasser und 
Epichlorhydrin, darauf bei 190 bis 220° Mono- mit Bichlorhydrin übergehen, 
endlich zwischen 220 und 240° leicht rein zu erhaltendes Monochlorhydrin. 
Resovr. 

Eigenschaften. Farbloses Oel von 1,31 spec. Gew., bei — 35° 
noch nicht erstarrend. Corrig. Siedpunkt — 227° BERTHELOT, 225 
bis 230° Carıvs; riecht ätherartig erfrischend, schmeckt süss und 
stechend. Neutral. BERTHELOT. 


BERTHELOT. 
'6C 36 32,58 32,9 
TH Fi 6,34 6,8 
O2 90,9 32,13 30,8 
4.0 32 28,95 29:5 
C®H?C10% 110,5 100,00 100,0 


 Erhitzt man Chlorhydrin (oder Bichlorhydrin) lange über 160°, 
so werden Chlorhydrine der Polyglycerinalkohole erzeugt, welche sich 
nicht von einander trennen lassen. LouURENco. — Wird durch (feuchtes) 


' Bleioxyd langsam und schwierig zu Glycerin und Chlorblei verseift, 


BERTHELOT; Kalilauge erzeugt gleichfalls Glycerin. REBoUL. Trocknes 


Quecksilberoxyd, Bleioxyd wirken erst in der Hitze, Baryt wirkt sehr lebhaft 
ein, doch wurde die Verbindung C°H80*, das hypoth. Glycid, nicht erhalten. 


Resovun.— Weingeistiges Hydrothion-Schwefelkalium bildet Chlorkalium 
und Glycerinmonosulfhydrat. C°H’C10:+2(KHS2)=CsH’KS20:+KOC1-F2HS. 
CARIUS (Ann. Pharm. 122, 72). — Natriumalkoholat erzeugt Aethyl- 
glycerin. ResouL. — Chlorhydrin wird durch Natriumamalgam zu 
Propylglycol reducirt, wobei durch Einwirkung des entstehenden Na- 


tronhydrats auf Chlorhydrin auch Polyglyceride gebildet werden. 


LOURENCO. 


Chlorhydrin mischt sich mit seinem Maass Wasser, mit 8 bis 
10 Maass Wasser bildet es eine sehr beständige Emulsion. — Mischt 
sich mit Aether.. BERTHELOT. 


* Epibichlorhydrin (V, 179). 
He 06H, 
BERTHELOT (u. pe Luca). N. Ann. Chim. Piys. 52, 438; Chim. organ. 2,121. 
ResourL. N. Ann. Ohim. Phys. 60, 37; Ann. Pharm. Suppl. 1, 229. 


Prerrer u. Fırmıs. Ann. Pharm. 135, 859. 
GEUTHER. Krit. Zeitschr. 8, 24. 


Zweifach-chlorwasserstoffsaurer Glyeidäther. Bichlorglyeid. Glycıde 
bichlorhydrique.. 


Bildung. 1. Beim Zerlegen von Trichlorhydrin mit Kalihydrat. 
CSH5CI = CSH:CE® + HCl. Regour. — 2. Als Nebenproduct beim Ein- 
wirken von Fünffachchlorphosphor auf Bichlorhydrin. BERTHELOT. — 
3. Neben Acroleinchlorid und Trichlorhydrin beim Einwirken von 
Fünffachehlorphosphor auf Acrol. GEUTHER. 
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Man erwärmt Trichlorhydrin mit Stücken Kalihydrat (besser mit Natron- 
hydrat, welches weniger heftig wirkt, Prerrer u. Fırrıc), wobei sich die 
Masse erhitzt, Wasser und Epibichlorhydrin übergehen lässt, welches letztere 
sich als untere Schicht sammelt. Diese wird durch Schütteln mit Vitriolöl, 
welches mit !/2 Maass Wasser verdünnt ist, von etwa beigemengtem Epichlor- 
hydrin befreit und destillirt. Resour. 


Eigenschaften. Farblose leicht bewegliche Flüssigkeit von 1,21 
spec. Gew. bei 20° (1,21 bei 9°, GEUTHER); 101 bis 102° Siedpunkt. 
Neutral. Riecht durchdringend ätherisch und nach Lauch. ReBoUL. 


ResovL. BERTHELOT. 


60 36 32,43 32,2 31,0 
4H 4 3,60 3,7 3,6 
2 cl 71: > 063,97 40 660 
CHHC? 111 100,00 99,9 100,6 


Zersetzungen. Bildet beim Erhitzen mit Salzsäure langsam 
Trichlorhydrin. ResouL. — Natrium entwickelt aus Epibichlorhydrin 
Allylen, bei Gehalt an Wasser auch Propylen. PrerFEr u. Firtie. — 
Feuchtes Silberoxyd erzeugt Glycerin. BERTHELOT. — Erhitzt man 
Epibichlorhydrin mit überschüssigem Natriumalkoholat, so wird Hy- 
drochlor-Aethylelyceidäther gebildet. RzBouUL. S. auch Trichlorhydrin. 


Vereinigt sich nicht mit Jod. Prerrer. Bildet mit 2 At. Chlor 


Tetrachlorglycid, mit 2 At. Brom Bibrombichlorglyeid. PFEFFER u. 


FırTıs. REBOUL. 


Löst sich nicht in Wasser, nach allen Verhältnissen in Wein- 
geist und Aether. REBOoUL. 


* Epibromchlorhydrin (V, 179). 
C°H*BrCl = C°H%#,BrCl. 


Resour. N. Ann. Chim. Phys. 60, 40; Ann. Pharm. Suppl. 1, 230. 
Glyeide chlorhydrobromhydrique. 


Bildet sich beim Erwärmen von Chlorbibromhydrin mit Stücken 
Kalihydrat und destillirt neben Wasser über, eine untere schwere 
Schicht im Destillat bildend. Diese wird mit Vitriolöl, welchem 
sein halbes Maass Wasser zugesetzt ist, geschüttelt und rectifieirt. 


Farblose, am Lichte sich färbende Flüssigkeit von 1,69 spec. 
Gew. bei 14°. Kocht unter einiger Zersetzung bei 126 bis 127°. 
Riecht dem Epichlorhydrin ähnlich. — Wird nicht durch Wasser von 
100° verändert. — Verbindet sich mit 2 At. Brom zu Chlortribrom- 
elyeid. — Natrium bildet beim Erwärmen Bromnatrium und eine 
durchdringend lauchartig riechende Flüssigkeit, aus welcher durch 


aufeinanderfolgende Behandlung mit Tod und Kalilauge Krystalle er- 


halten werden. S. auch Epibichlorhydrin. 


- Bichlorhydrin (V, 179). SR 


Resouı. 
60 36 28,15 93,1 
4H 4 2,57 2,6 
Br 80 51,45 51,1 
cl 355 29,83 22,7 
CSHBrCl "155,5. 100,00 99,5 


Isomer mit Bromchlorallylen (Suppl. 551). 


* Bichlorhydrin (V, 179). 
y GHGIO2— 0°H2,CL,0°H. 


BertHeror. Compt. rend. 38, 668; N. Ann. Ohim. Phys. 41, 297; Ann. 
Pharm. 92, 301. — u. ve Luca. N. Ann. Chim. Phys. 42, 433. — 
Ohim. organ. 2, 118. 

ResouL. N. Ann. Chim. Phys. 60, 5. 

Carıus. Ann. .Pharm. 122, 73; 124, 222; 134, 76. 


Zweifach-chlorwasserstoffsaurer Glycerinäther. 


Bildung. 1. Bei längerem Erhitzen von Glycerin mit rauchender 


wässriger Salzsäure, oder (neben Monochlorhydrin) bei tagelangem 
Einleiten von Salzsäuregas in warmes Glycerin ; viel reichlicher beim 
Einleiten von Salzsäure in ein warmes Gemenge von Glycerin mit 
Eisessig. BERTHELOT. — 2. Beim Einwirken von Halbehlorschwefel 
auf Glycerin. Carıus. — 3. Epichlorhydrin vereinigt sich mit rau- 
chender Salzsäure zu Bichlorhydrin. ReBouL. — 4. Dreifach- oder 
Fünffach-Chlorphosphor erzeugen aus Glycerin neben anderen Pro- 
ducten Bichlorhydrin. BERTHELOT. 


Darstellung. 1. Man sättigt ein Gemenge von 5 Maass Glycerin, 
welches man durch Erbitzen auf 170° von Wasser befreit hat, und 4 Maass 
Eisessig mit trocknem Salzsäuregas, wobei anfangs Wärme frei wird, später 
auf 100° erhitzt werden muss, und wozu auf 3 Kilogr. Glycerin die aus 9 
bis 10 Kilogr. Kochsalz entwickelte Salzsäure nöthig ist. Bei der hierauf vor- 
zunehmenden gebrochenen Destillation lässt das Product zwischen 115 und 
140° Salzsäure, Essigsäure und Wasser, dann zwischen 140 und 180° Bi- 
chlorhydrin mit Essigsäure, endlich zwischen 180 und 220° Bichlorhydrin mit 
viel Acetobichlorhydrin und wenig Acetochlorhydrin übergehen. Man neutra- 
lisirt das mittlere, zwischen 140 bis 180° übergegangene Product mit kohlen- 
saurem Natron, vereinigt das abgeschiedene Oel mit dem höher siedenden 
Antheil und unterwirft diesen zur Scheidung des Bichlorhydrins einer oft 
wiederholten gebrochenen Destillation. Da aber so nur schwierig alles Aceto- 
bichlorhydrin entfernt werden kann, so zerlegt man zweckmässiger das mit 
Acetobichlorhydrin gemengte Product nach der beim Epichlorhydrin ange- 
führten Weise mit Kalihydrat, verwandelt das Epichlorhydrin durch Schütteln 
mit rauchender Salzsäure wieder in Bichlorhydrin, wäscht dieses mit kohlen- 
saurem Natron, trocknet und destillirt. Resoun. — 2. Man setzt unter Er- 
wärmen und Schütteln Halbchlorschwefel in kleinen Antheilen zu Glycerin, 
so lange noch Einwirkung stattfindet, wobei Schwefligsäure und Salzsäure 
entweichen, lässt erkalten, giesst am anderen Tage vom Schwefel ab, wäscht 
mit Wasser, wenig kohlensaurem Natron, trocknet und destillirt. CArıus. 


Eigenschaften. Farbloses neutrales Oel von starkem aetherar- 


tigen Geruch, 178° Siedpunkt, 1,37 spec. Gew. Erstarrt nicht bei. 


— 35°, BERTHELOT. 
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BERTHRELOT. 
6C 36 27,88 s 
6H 6 4,65 5,0 
2C 71 55,04 53,7 
20 16: 12,43 19,7 


CSHsCRO? .129 100,00 100,0 


Zersetzungen. 1. Bildet mit Fünffachchlorphosphor Trichlor- 


| hydrin, mit Fünffachbromphosphor Brombichlorhydrin. BERTHELOT 


u. DE Luca. — 2. Beim Erhitzen mit 2 At. Brom werden Hydro- 
brom und Bichlorbromhydrin des Propylphyeits erzeugt. CSHsCO2 + 2Br 
= C®H’BrCl?0® + HBr. Carıus. — 3. Kalte conc. Kalilauge bildet 
Epichlorhydrin. ResouL. Durch anhaltendes Erhitzen mit Kalilauge 
auf 100° wird Glycerin erhalten. BERTHELOT. — 4. Wird durch 
Natriumamalgam schwierig angegriffen, wobei, indem das erzeugte 
Natronhydrat zunächst zur Wirkung kommt, Epichlorhydrin entsteht, 
welches dann in Allylalkohol, endlich in Isopropylalkohol verwandelt 
wird. LouRENco. — 5. Weingeistiges Hydrothion- Schwefelkalium 
erzeugt Glycerinbisulfhydrat. Carus. C°HsC1202 + 4KHS? = CsHeK2S+0% 
+2KCl + 4HS. — 6. Bei 24-stündigem Erhitzen von Bichlorhydrin 
mit weingeistigem Oyankalium auf 100° werden Chlorkalium und 
die Cyanverbindung: C°H®0?,Cy? gebildet, welche letztere beim 
Kochen mit Kalilauge Ammoniak ausgiebt und Oxypyroweinsäure — 


C!°H°0"° bildet. Simpson (Lond. Roy. Soc. Proc. 13, 44; Ann. Pharm. 
133, 74). 


Bichlorhydrin löst sich nicht in Wasser und bildet beim 
Schütteln mit Wasser keine beständige Emulsion. — Löst sich in 
Aether. BERTHELOT. 


* Iodchlorhydrin (V, 179). 
C°H°JC10? —= C°H},J,C1,0°H. 


Resour. N. Ann. Chim. Phys. 60, 29; Ann. Pharm. Suppl. 1, 225. 
Glyeerine chlorhydrojodhydrique. | 
Epichlorhydrin nimmt rauchende Hydriodsäure unter heftiger 

Wärmeentwicklung auf und bildet ein schweres rothes Oel, welches 

man durch Schütteln mit verdünnter Kalilauge reinigt, trocknet, 

rectifieirt und da hierbei Ioddämpfe auftreten, durch Einlegen von 
wenig Phosphor bei Lichtabschluss entfärbt. 


Farbloses fast geruchloses Oel, welches sich am Lichte färbt. 
Spec. Gew. — 2,06 bei 10°, kocht bei 226° unter wenig erheblicher 
Zersetzung. Bildet mit conc. Kalilauge Iodkalium und Epichlorhydrin, 
beim Erhitzen auf 100° werden endlich auch Chlorkalium und Gly- 
cerin gebildet. — Löst sich nicht in Wasser, sehr leicht in Wein- 
geist und Aether. 


a 
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Resovr. 
60 36 16,32 16,4 
6H 6 2,72 2,7 
Cl 35,5 16,10 16,5 
J 127 57,59 56,8 
ER E 7,27 7,6 


CSH°JCIO? 220,5 100,00 100,0 i 


* Bromchlorhydrin (V, 179). 
C°H°BrC10? = C°H?,Br,C1,0°H. 


Rerovz. N. Ann. Chim. Phys. 60, 28; Ann. Pharm. Suppl. 1, 225. 

Glycerine chlorohydrobromhydrique. 

1. Epichlorhydrin vereinigt sich mit conc. wässriger Hydro- 
bromsäure unter heftiger Wärmeentwicklung zum rothen Oel, welches 
man durch Waschen mit wässriger Soda, Trocknen und Destilliren 
reinigt. — 2. Zu demselben Product vereinigt sich Epibromhydrin 
mit Salzsäure. 

Farbloses Oel von schwachem Geruch, 1,740 spec. Gew. bei 
12°; 197° Siedpunkt. — Bildet (nach 1 oder nach 2 erhalten) mit 
conc. Kalilauge Epichlorhydrin und Bromkalium. Löst sich wenig in 
Wasser und nimmt etwas Wasser auf. 


Resouu 
6C 36 20,75 20,8 
6H 6 3,46 3,6 
Br 80 46,10 45,5 
Cl 35,5 20,45 20,5 
20 16 9,24 9,6 


CeHeBrCl0? 173,5 100,00 100,0 


* Trichlorhydrin (V, 179). 
ESS C5H3,0), 
Berraetor u. pe Luca.. N. Ann. Chim. Phys. 52, 437; Chim. organ. 2, 119. 
Resour. N. Ann. Chim. Phys. 60, 37. | 
Oprrnaeım. Par. Soc. Bull. 2, 97; Ann. Pharm. 133, 383. 
Prerrer u. Fırrıc. Ann. Pharm. 135, 359. 


Geuraer. Krit. Zeitschr. 8, 28. 
‚Luwsemann. Ann. Pharm. 136, 48; 139, 17. 


Von Canours (Compt. rend. 31, 292) zuerst erhalten. 


Bildung. 1. Aus Glycerin. Durch Einwirkung von Fünflach- 
Chlorphosphor auf Bichlorhydrin, BERTHELOT u. DE Luca, von Drei- 
fach- oder Fünffach-Chlorphosphor auf Epichlorhydrin. ReBouL. — 
2. Aus Jodallylafer durch Chlor oder ein Gemenge von 2-fach-chrom- 
saurem Kali und Salzsäure. OPPENHEIM. — 3. Aus Zweifach-Chlor- 
propylen durch Chlor. Canours. — 4. In gleicher Weise aus Mono- 
chlorpropylen, und 5. aus Iodisopropylafer. LINNEMANN. — 6. Beim 
Einwirken von Fünffach-Chlosphosphor auf Acrol, Metacrol oder 
Hydrochlor-Acrolneben Acroleinchlorid und Epibichlorhydrin. GEUTHER. 


| 
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Diese Bildungsweisen gaben dem Trichlorhydrin die Namen: Dreifach- 
Chlorallyl, Monochlorpropylenchlorid, ZweifachgechlortesIsopropylchlorür;Opren- 


- HEIM zeigte die Einerleiheit von Dreifach-Chlorallyl, LiwwnemAnn die von Mono- 


chlorpropylenchlorid mit Trichlorhydrin. 


Darstellung. 1. Man lässt ein mit Salzsäure gesättigtes Gemisch von 
5 Maass Glycerin und 4 Maass Eisessig sieden, bis es 130° zeigt, schüttelt 
das Rückbleibende mit wässrigem kohlensauren Natron, entwässert und tropft 
das so erhaltene Gemenge von Bichlorhydrin mit Monochlorhydrin und Aceto- 
chlorhydrin zu 1 At. in eine Retorte, welche 11/« At. Fünffach-Chlorphosphor 
hält. Nach dem Erhitzen werden Salzsäure und Chlorphosphorsäure weg- 
gewaschen und wird das ausgeschiedene Trichlorhydrin getrocknet und recti- . 
fieirt. Prerrer u. Fırmıc. — 2. Man leitet Chlor durch Iodallylafer, welcher 
mit einer Schicht Wasser: bedeckt ist, (da ohne Wasser das sich ausschei- 
dende Chloriod die Röhren verstopfen könnte,) bis die aufschwimmende Schicht 
durch Chlor gefärbt erscheint und wäscht mit schwacher Kalilauge. Orrennkrm. 


Eigenschaften. Farblose neutrale Flüssigkeit, welche dem Chloro- 
form, BERTHELOT, dem Chloral, OPpexHEim, ähnlich riecht und bei — 
10° nicht gesteht. 


Siedpunkt. Spec. Gew. Beobachter. 


Trichlorhydrin, dargestellt 
aus: R 
Bichlörhydrm ... . .”. 195° E . Berte. u. pe Luca. 
Bichlorhydim x 0.00... 158° = Carros. 
Biehlorhydrin 227° 158° = Prerrer u. Fiırrıe. 
Biehlorhydrin . ud ®@. 145— 146° en LınneMAnn. 
Bichlörhydein. = „. 5%, — 1,40 bei 8° GeUTHER. 
Iodallylafer . . ... at. 154—157° 1,41 „ 0% OPPENHEIM. 
Zweifach-Chlorpropylen . 170° 1,347 CAHOoURS. 
Monochlorpropylen ...  150—160° 1,41 „15°  Linnemann. 
Iodisopropylafer ... . . 154—159° 1,417 „15° Linnemann. 
Rero) 4, ran en 150° 197.75,5995>GEUTHER. 
BERTHELOT Opppnaeım. LINNEMANN. 
u. ps Luca. 
6C 36 24,57 24,0% 24,27 24,29 
Ban: 5 3,41 3,4 3,33 3,39 
3 Cl 106,5 72,02 72,0 70,66 72,15 
C°H5C13 147.5.452.100,08 99,4 98,26 100,83. 


Zersetzungen. 1. Weingeistiges Ammoniak erzeugt bei 140° 
Salmiak und salzsaures Bichlorallylamin. EnGLEr (Krit. Zeitschr. 10, 22). 
— 2. Bildet beim Erhitzen mit Natrium Biallyl und Kochsalz. 
BERTHELOT u. oe Luca. — 3. Zugleich mit Kupfer, Iodkalium und 
Wasser auf 275° erhitzt, erzeugt es Propylen, Propylwasserstoft, 
Wasserstoff und Kohlensäure. BERTHELOT. — 4. Festes Kalihydrat 
erzeugt Epibichlorhydrin. ResouL. So wirkt auch Natriumalkoholat, 
doch wird durch Einwirkung des Epibichlorhydrins auf Natrium- 
alkoholat auch Hydrochlor-Aethylelyeidäther gebildet. Resovr. Beim 
Kochen mit 3 Th. Kalihydrat und Weingeist wird Propargyläthyl- 
äther, bei mehr Kali auch Acrol oder Aehnliches gebildet. BAEYER. 
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(Ann. Pharm.138, 196). S. auch Lrwwemann (Ann, 139,19). — 5. Bildet mit 
Hydrothion-Schwefelkalium Glyeerintrisulfhydrat. Carıus. —6. Beim 
Erhitzen mit feuchtem Silberoxyd wird kein Glycerin (gegen BERTHELOT 
u. DE Luca), aber wenig eines leicht redueirbaren Silbersalzes ge- 
bildet. GEUTHER. Dieses Salz ist ein Gemenge von propionsaurem, essig- 
saurem und ameisensaurem Silberoxyd, von welchen die letztere Säure dann 
wieder zerstört wird. Linwuemans. — 7. Essigsaures Natron, Bleizucker, 
essigsaures Silberoxyd mit Eisessig, auch Kalk, bleioxyd und Queck- 
silberoxyd wirken nicht auf erhitztes Trichlorhydrin. Liwnemann. 


* Chlorbibromhydrin (V, 179). 
GPTEPBR-OL == 05H, Br3/CT: 
Berrtuetor u. DE Luca. N. Ann. Chim. Phys. 52, 435; Chim. organ. 2,141. 
RegouL. N. Ann. Chim. Phys. 60, 40. 

Chlorhydrodibromhydrin. 

Wird durch Behandeln von Bibromhydrin mit 5-fach-Chlor- 
phosphor, BERTHELOT u. DE Luca, oder von Epichlorhydrin mit 5-fach- 
Bromphosphor erhalten, und durch Waschen des Destillats mit kaltem 
Wasser und Rectificiren gereinigt. REBOUL. 

Neutrale Flüssigkeit von 2,085 spec. Gew. bei 9%, 202 bis 
203° (gegen 200° BERTHELOT u. DE Luca) Siedpunkt. 


BERTHELOT u. pe Luca. 


6 C 36 15,22 16,0 
5H 5 2,11 2,1 
2Br 160 67,65 68,0 
cl 355 15,02 14,0 
 CsHöBr?Cl 236,5 100,00 100,1 
Wird durch feuchtes Silberoxyd bei 100° in Glycerin verwan- 
delt. BERTHELOT u. DE Luca. — Wird nicht durch heisse conc. Kali- 


lauge, aber heftig durch Stücke Kalihydrat angegriffen, wobei Epi- 
chlorbromhydrin und Wasser übergehen, Bromkalium und ein fester 
gelber Körper zurückbleiben, welcher in Lösungsmitteln unlöslich ist. 
REBOUL. 


* Brombichlorhydrin (V, 179). 
GEEDICE — G°H?,Br,0h: 
BertHeLoT u. DE Luca. N. Ann. Chim. Phys. 52, 436. 


Bromhydrobichlorhydrin. — DBildet sich beim Behandeln von 
Bichlorhydrin mit Fünffach-Bromphosphor. 


Neutrale schwere Flüssigkeit von 176° Siedpunkt, welche durch 


feuchtes Silberoxyd bei 100° zersetzt wird, dabei Glycerin, etwas 


Kohlensäure -und Krystallschuppen , vielleicht von propionsaurem 
Silberoxyd bildet. 
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BeERTRELOT u. pe Lüvca. 
6C 36 18,75 17,9 
5H 5 2,60 2,7 
Br 80 41,67 40,9 
2C 71 36,98 38,0 
CsH5BrÜl? 192 100,00 99,5 


* Tetrachlorglyeid (V, 179). 
OPEC == 6°H2.CHE 


Prerrer u. Fırrıs. Ann. Pharm. 135, 357; Par. Soc. Bull. (2) 5, 50; Lieb. 
Kopp 1865, 504. 


Man leitet in erkältetes Epibichlorhydrin (Suppl. 709) bis zur 
Sättigung und bis zur beginnenden Salzsäureentwicklung trocknes 
Chlorgas, welches unter Freiwerden von Wärme verschluckt wird, und 
sondert durch gebrochene Destillation den bei 164° siedenden Theil 
des Products. 


Farbloses Oel von ätherartigem Geruch und süssem brennenden 
Geschmack. Siedpunkt 164°; spec. Gew. 1,496 bei 17°. Raucht und 
verändert sich nicht an der Luft. 


PreErFER. 
60 36 19,77 19,86 
4H 4 2,19 2,20 
4 Ol 142 78,04 77,98 


CsHC1* 182 100,00 100,04 
Isomer mit Zweifach-Chlor-Bichloraceton (Suppl. 268). 


Zersetzungen. 1. Wird durch Natrium unter stürmischer Gas- 
entwicklung angegriffen, welche sich bei grösseren Mengen bis zur 
Explosion steigert; verdünnt man das Tetrachlorglyeid mit Benzol, 
so wird Allylen gebildet (C°H:C1I+ + 4Na= C°Ht+ 4Na0C]), auch ist bei 
Wassergehalt Propylen beigemischt. — 2. Weingeistiges Kali oder 
Natriumalkoholat entziehen 1 At. Salzsäure, gechlortes Bichlor- 
glycid bildend. — 3. So wirkt auch weingeistiges Ammoniak, aber 
im Ueberschuss angewandt, erzeugt es Tetrachlorallylamin (Suppl. 723). 
— 4. Iodkalium, Oyankalium und O'yanquecksilber, essigsaures Kali 
wirken auch bei längerem Erhitzen nicht ein; weingeistiges Schwefel- 
kalium bildet ein schwefelhaltiges Oel, ohne alles Tetrachlorglyeid 
zu zersetzen. 


Löst sich nicht in Wasser, leicht in Weingeist und Aether. 


* Gechlortes Bichlorglyeid (V, 179). 
C°H3C1? = C$CIH?,CH. 
Prrrrzr u. Fırrıa. Ann. Pharm. 135, 357. 


Weingeistiges Tetrachlorglyeid erwärmt sich beim Hinzufügen 
von 1 At. Kalihydrat, bräunt sich und scheidet Chlorkalium aus, 
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nach mehrstündigem Kochen, Vermischen des Rückstandes mit Was- 
ser, Waschen, Entwässern und Rectificiren des ausgeschiedenen Oels 
wird bei 142° siedendes Chlorbichlorglyeid erhalten. — Wird auch 
durch Natriumalkoholat aus Tetrachlorglycid erzeugt. 


Farbloses Oel von 1,414 spec. Gew. bei 20°. Riecht äther- 
artig, schmeckt brennend süss. Raucht nicht und verändert sich nicht 


an der Luft. — Bildet mit weingeistigem Ammoniak Tetrachlor- 
allylamin. 
Prerrer. 
6C 36 24,75 24,84 
3H 3 2,06 2,54 
3 c 106,5 73,19 73,15 


CeHSCH 145,5 100,00 100,53 
Isomer mit Isotrichlorpropylen (Suppl. 643). 


* Chlortribromglyeid (V, 179). 
CSH:Br3Cl — CSH* BrCl. 
ResovL. N. Ann. Ohim. Phys. 60, 45; Ann. Pharm. Suppl. 1, 231. 


Wird durch Eintropfen von Brom in Epibromchlorhydrin bis 
zur Färbung erhalten. — Oel von 2,39 spec. Gew. bei 14°; 
bei 238° unter Ausgabe von Hydrobrom siedend. Löst sich nicht 
in Wasser. 


Resouvr.. 
6C 36 11,41 11.2 
4 H 4 1,26 1,4 
Cl 85,5 11,25 86.9 
3 Br 240 76,08 ? 
CHLCIBrE7. 315,5 100,00 99,5 


* Bibrombichlorglyeid (V, 179). 
FERrCr— (°H% Berl, 
ResouL. N. Ann. Chim. Phys. 60, 44. 
Wird durch Eintropfen von Brom in Epibichlorhydrin bis zur 


Färbung und Destilliren erhalten. — Farblos, von 2,10 spec. Gew. . 


bei 13° [2,17 spec. Gew. bei 11°, GEUTHER (Krit. Zeitschr. 8, 24),], 
220 bis 221° Siedpunkt. 


Resovr. 
sc 36 13,28 13,2 
AH 4 1.47 1.7 
20 71 26,20 
2Br 160 59,05 84,7 


CSH*Br?2C0? 271 100,00 99,6 
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* Nitroglycerin (V, 179). 
CN>H5018 — C°HP,3(0?NO%). 

Sosrero (1847). Compt. rend. 24, 247; Ann. Pharm. 64, 398. — Kipert. 
Chim. appl. 2, 400; Krit. Zeitschr. 1861, 76; Lieb. Kopp 1860, 453. 
Wirrıamson. Lond. Roy. Soc. Proc. 7, 130; Ann. Pharm. 92, 305; Lieb. 

Kopp 1854, 451. 
pe Vrıs. N. J. Pharm. 28, 38; Chem. Centr. 1855, 570; Lieb. Kopp 1855, 626. 
E. J. Mitıs. Chem. Soc. (2) 2, 153; Chem. News 9, 162; J. pr. Chem. 94, 
. 468; Krit. Zeitschr. 7, 282. 
E. Korr. Compt. rend. 63,189; Dingl. 182, 237; Polyt. Notizblatt 22, 6. 

Trinitroglycerin. Glonoin oder Pyroglycerin. Sprengöl des Handels. 
Salpeterglycerinester. 

Bildung. Aus Glycerin beim Einwirken von Salpeterschwefel- 
säure (V, 176). 

Darstellung. Man vermischt 2 Maass Vitriolöl von 66° B. mit 1 Maass 
Salpetersäure von 50° B., lässt erkalten und !/;, Maass Glycerin von 31° B. 
einfliessen. Nach 5 bis 10 Minuten fällt man das erzeugte Nitroglycerin durch 
Eingiessen in Wasser und wäscht es durch wiederholtes Decantiren. SOBRERO. 
E. Korper. Zur Entfernung des noch anhängenden Wassers löst man in Aether, 
schüttelt mit Chlorcaleium und verdunstet das Filtrat bei gelinder Wärme. 
PrAeGer u. Bertram (Pharm. Zeitschr. 1854, 50; Lieb. Kopp 1854, 450). DE 
Vrıs. Aber bei Mercx (N. Jahrb. Pharm. 4, 137; Lieb. Kopp 1855, 626) explo- 
dirte ätherisches Nitroglycerin bei nicht mehr als 100%. Ueber Darstell. s. 
auch Lirse (N. Br. Arch. 103, 158; 104, 282). 

Eigenschaften. Blassgelbes Oel von 1,595 bis 1,600 spec. Gew. 
bei 15°. pr Vrıs. Krystallisirt inder Kälte in langen Nadeln. Geruch- 
los ; schmeckt zuckerartig, brennend gewürzhaft. Wirkt giftig. S. Scaucx- 
zarvr (Zeitschr. für pract. Heilkunde u. Med.1866, Heft1). Auch der Dampf 
bewirkt heftigen Kopfschmerz. — Bei vorsichtigem Erwärmen ohne 
Zersetzung flüchtig, detonirt bei lebhaftem Kochen. Kopr. Liefert beim 
Verbrennen auf 1 Maass Stickgas 2 Maass Kohlensäure. WILLIAMSON. 


Zersetzungen. 1. In Räumen, deren Temperatur nicht über 30° 
stieg, erfolgte bei längerem Aufbewahren eine freiwillige Zersetzung, 
bei welcher das Nitroglycerin sich grün färbte, salpetrige Säure und 
andere Gase entwickelte und allmählich unter Auscheidung von 
Oxalsäurekrystallen und Bildung von Glycerinsäure verschwand. DE 
LA RUE u. MÜLLER (Ann. Pharm. 109, 122). Bei der Selbstzersetzung 
im Sonnenlichte traten Oxalsäure, Salpetersäure, Ammoniak, Blau- 
säure und andere Producte auf. GLADSTONE. Es bildet sich viel Oxalsäure 
(und nach Cuurcn etwas Glycerin), der, unzersetzte Theil verliert sein Ver- 
mögen zu explodiren. Mırrs. 
| 2. Nitroglycerin vermag durch Druck, Stoss oder Schlag aufs 
heftigste zu explodiren, wobei es etwa die 6-fache Wirkung eines 
gleichen Gewichts Schiesspulver ausübt. $. über die Anwendung zum 
Sprengen Nosen (Dingl. 178, 349); über die Wirkungen dabei (Dingl. 177, 
167, 168, 478 und 483; 178, 411). Bei flüssigem Nitroglycerin ist sehr 
heftiger Stoss nöthig, krystallisirtes explodirt weit leichter. Auch 
scheint bei Nitroglycerin, welches in verstopften Flaschen bewahrt 


} 
’ 
d 

4 
BI 
F 
r 


Glyceramin (V, 179). 719 


wird und auf welches die bei der freiwilligen Zersetzung entstandenen 
Gase drücken, schwache Erschütterung die Explosion hervorzurufen. 
Kopp. In Holzgeist oder absolutem Weingeist gelöst, explodirt es 
nicht mehr, auch nicht durch Hammerschlag, aber ein nasser Hammer 
scheidet es aus der Lösung und bewirkt die Explosion. Strnp£ (Hamburg. 
Gewerbeblatt). Ueber Handhabung von Sprengöl s. Noren (Dingl. 178, 469). 
Nach Grapstone (Report of the British Assoec. 1856; J. pr. Chem. 72, 380; 
Lieb. Kopp 1857, 479) liefert nur wasserhaltiges Glycerin explodirendes Nitro- 
glycerin, nicht das wasserfreiee — 3. In dünner Schicht ausgegossen, 
lässt es sich durch einen brennenden Körper nur schwierig entzünden 
und verbrennt nur theilweis; auf einer mässig heissen Platte ver- 
dampft ein Tropfen ruhig, auf einer heisseren, aber nicht glühenden 
geräth er ins Kochen und detonirt heftig, auf glühendem Eisen ver- 
brennt er ohne Geräusch. Kopr. 


4. Hydrothion scheidet mit ätherischem Nitroglycerin viel 
Schwefel aus. WiLLıamson. —5. Hydriodsäure von 1,5 spec. Gew. zer- 
legt unter 90° in Glycerin, Stickoxyd und Wasser. MıLLs. CHxgNO!%) 
0% + 9HJ = C®H808 + 6HO + 3NO? + 9J. — 6, Wird durch Aetzalkalien 
in Glycerin und salpetersaures Salz zerlegt, ohne ein Amidoelycerin 
zu bilden. 


Löst sich sehr wenig in Wasser, leicht in Holzgeist, Wein- 
geist und Aether, erst bei sehr starker Kälte setzt die weingeistige 
Lösung Krystalle ab. 


* Glyceramin (V, 179). 
GPNH'O?. 
Berruertor u. pe Luca. N. Ann. Ohim. Pliys. 48, 317; Chim. organ. 2, 155. 


Wird durch Einleiten von Ammoniak in weingeistiges Bibromhydrin 
neben Hydrobrom-Ammoniak gebildet und durch höchst conc. Kalilauge als 
Oel ausgeschieden, welches sich bei Zusatz von wenig Wasser wieder löst. 


Das salzsaure Salz ist zerfliesslich und langsam in absolutem Wein- 
geist löslich. Es verkohlt beim Erhitzen mit Horngeruch. 
Ohlorplatin-salzsaures Glyceramin. — Orangefarbene Körner, in 
Wasser und Weingeist, nicht in Aetherweingeist löslich. 


a. BERTHELOT U. DE Luca. b. 

A 13,0 EU. 00% 0 

N 14 4,7 4,6 Ne 5,0 

10H 10 3,3 2,9 8sH 8 2,8 

40 32°: 11057 23020. 6 557 

3 Cl. 106,5 35,8 3 Cl 106,5 38,2 

FE 292.0108;8 82,9 Pt... 98,7 ,85,4 
CENH°O*,HC1,PtCl1? 291,2 100,0 C6eNH?O2,HC1,PtCl?2 279,2 100,0 


a nach BerrueLor u. os Luca; b nach Kouse (Lehrbuch 1, 845). Diese 
Formel erklärt besser die Bildung des Glyceramin’s (CCH°Br?0? + 2NH? — 
CSNH’O2,HBr + NH“#Br), doch bedarf offenbar der Gegenstand weiterer Un- 
tersuchung. 2 

Glyceramin löst sich in Aether, aber wird durch Aether seiner wäss- 

rigen Lösung nicht entzogen. 
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* Hemibromhydramid (V, 179). 
C®NH*BrO? = CFH’BrO?,C°NH?O?. 
Berteetor u. pe Luca. N. Ann. Chim. Phys. 48, 317. 


Beim Einleiten von Ammoniak in Bibromhydrin färbt und erhitzt sich 
die Flüssigkeit und scheidet einen krystallischen Niederschlag aus, welcher an 
Wasser Hydrobrom-Ammoniak abgiebt, dann noch mit Aether, Weingeist und 
Eisessig auszuziehen ist. 

Gefärbte amorphe Masse, welche beim Erhitzen mit Horngeruch verkohlt. 


BERTHELoOT u. DE Luca. 


12 C 72 34,27 33,5 

N 14 6,67 7,4 

12 H 12 5,71 5,9 

Br 80 38,09 38,5 

40 32 15,26 14,7 
CSNH’(CSH5Br)O* 210 100,00 100,0 


* Bibromallylamin (V, 179). 
CENH’Br? = (C°H*Br)’HN. 


M. Sımpson. Phil. Mag. (4) 16, 257; Ann. Pharm. 109, 362; Compt. rend. 
46, 785; Lieb. Kopp 1858, 345.— Phil. Mag. (4) 17, 194; Ann. Pharm. 
112, 256; Lieb. Kopp 1859, 380; ausführl.: N. Ann. Chim. Phys.56, 129. 


Dibromallylammoniaque. 


Bildung. Beim Erhitzen von Dreifach-Bromallyl, Smpson, von 
Epibibromhydrin oder Tribromhydrin, REBOUL, mit weingeistigem 
Ammoniak. Nach Sımpson, indem Dreifach-Bromallyl zunächst in Zweifach- . 
Bromallylen übergeht: C°H°Br® + NHS—= C$HBr? + NH“Br; dann weiter in 
Bibromallylamin: 2C°H*Br? + 3NH3 = CY?NH°®Br? + 2NH?Br. 

Darstellung. Man erhitzt 1 Maass Dreifach-Bromallyl mit 6 Maass 
schwach weingeistigem Ammoniakwasser 10 bis 12 Stunden auf 100°, trennt 
das abgeschiedene Hydrobrom-Ammoniak durch Filtriren, fällt das Filtrat mit 
Wasser, wäscht das ausgeschiedene schwere Oel, löst es in schwacher Salz- 
säure, dampft das Filtrat ein und schmelzt das rückbleibende salzsaure Salz. 
Es wird durch Wiederauflösen in Wasser, Eindampfen des Filtrats, Waschen 
mit Aether und Trocknen neben Vitriolöl im Vacuum rein erhalten. Aus 
seiner wässrigen Lösung fällt Kalilauge das Bibromallylamin als schweres 
Oel, welches man mit Wasser wäscht und neben Vitriolöl im Vacuum trocknet. 


Eigenschaften. Schweres Oel von alkalischer Reaction, süssem 
und gewürzhaftem Geschmack. — Nicht ohne Zersetzung destillirbar. 
Bildet mit Jodvinafer Hydriod-Aethylbibromallylamin. 


Im Vacuum ae 
; Mittel. 
12 © 12 28,24 28,11 
N 14 5,49 
9H 9 3,53 3,66 
2 Br 160 62,74 


Eu C#YNBrEH® 255 100,00 
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Löst sich sehr wenig in Wasser, leicht in verdünnten Säuren, 
ohne Kupferoxyd- und Silberoxydsalze zu zersetzen. Das schwefel- 
saure Salz ist ein schwierig krystallisirbares Gummi. = 

..  Salzsaures Salz. — Sehwach gelb, wird bei längerem Erhitzen 
auf 100° dunkler und sublimirt theilweis bei 160°. Schmeckt süss 
und gewürzhaft. — Löst sich sehr leicht in Wasser und Weingeist, 
wenig in Aether. Aus der wässrigen Lösung fällt Silbersalpeter brom- 
freies Chlorsilber. 


Im Vacuum. SIMPson. 
12 C 72 24,69 24,10 
N 14 4,80 4,87 
10.32 10 3,44 3,70 
Cl 39,5 12,19 12,65 

2 Br 160 54,88 


CNBrH°,HCl 291,5 100,00 


Ohlorquecksilber-Bibromallylamin. — Weingeistiges Bibrom- 
allylamin scheidet aus überschüssigem Einfach - Chlorquecksilber 
weissen Niederschlag, welchen man mit kaltem Wasser wäscht und 
aus Weingeist in langen Nadeln erhält. Wird durch kochendes 
Wasser purpurn gefärbt. Löst sich in verdünnten Säuren. 


Sımrson. 
Nadeln. Mittel, 
12 C 72 13,69 14,12 
N 14 2,66 
9H 9 1,72 2,10 
SABT 160 30,41 29,53 
2 Cl 7 13,50 13,63 
2 Hg 200 38,02 38,70 


C!NBr?H®,2HgCl 526 100,00 


Chlorplatin-salzsaures Bibromallylamın. — Orangegelber Nie- 
derschlag, mit absolutem Weingeist zu waschen. 


Resout. 
Bei 100°. Sımpson. (N. Ann. a Phys. 
60, 5. 
12 C 72 15,61 15,73 15,8 
10H ee 2,34 1,9 
ClBr:N 2805 60,82 
Pt 98,7 21,40 21,35 20,55 


C12NBr?H®,HC1,PtC? 461,2 100,00 
Bibromallylamin löst sich sehr leicht in Weingeist. 


* Aethylbibromallylamin (V, 179). 
GEONBr?HILB—  CEB,2C°H!Br,N. 
Sınpson. N. Ann. Ohim. Phys. 56, 136. 


Wird durch Erhitzen von Bibromallylamin mit überschüssigem Iod- 
vinafer, Abdestilliren des überschüssigen Iodvinafers, Auflösen des Rückstandes 
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in warmem Wasser und Zusetzen von Kalilauge als schweres Oel erhalten, 
welches bitter schmeckt, alkalisch reagirt, sich in Säuren, nicht in Wasser 
löst und Kupferoxydsalze unter Fällung von Oxydhydrat zerlegt. 


SIMPson. 
16 © 96 33,92 34,21 
N 14 4,94 
15H 13 4,59 4,87 
2.Br 160 56,55 


C+H5,2C°H*Br,N 283 100,00 


* Bimonochlorallylamin (V, 179). 
C!2NH°Cl? = 2CH°C1,HN. 


Ensrer. Krit. Zeitschr. 10, 22; Ann. Pharm. 142, 77. | 

Man vermischt Trichlorhydrin mit 7 bis 8 Maass Weingeist, 
sättigt mit Ammoniak und erhitzt 3 bis 4 Tage auf 135°, wo sich 
Salmiak und salzsaures Bimonochlorallylamin bilden. Man trennt 
beide durch absoluten Weingeist, scheidet die Base aus dem salz- 
sauren Salz durch Aetzkali, wäscht, trocknet und destillirt. 


Schweres Oel, welches unter einiger Zersetzung gegen 194° 
siedet, auch bei gewöhnlicher Temperatur verdampft. Riecht ammo- 
niakalisch. Reagirt in weingeistiger Lösung alkalisch. — Wird durch 
Iodvinafer zu Hydriod-Aethyl-Bimonochlorallylamin. 


EnnGLER. 
Mittel. 
12°C 72 43,37 43,31 
N 14 8,43 8,55 
9H 9 5,48 5,67 
201 71 42,77 43,04 
CıNH°CE 166 100,00 100,57 
Löst sich wenig in Wasser. — Vereinigt sich mit Säuren 


und zerlegt Kupfer- und Silbersalze. Das schwefelsaure Salz ist 
zerfliesslich. 


Salzsaures Salg. — In Wasser, Weingeist und Aetherweingeist 
leicht lösliche Nadeln, welche an der Luft zerfliessen und im Wasser- 
bade schmelzen. 


EnGLERr. 

1270 72 35,56 35,22 
N 14 6,91 | 

10H 10 4,94 5,04 

3 Cl 106,5 52,59 52,93 


CW@NH°CR,.HCI 202,5 100,00 


Das Chlorplatin-Doppelsalz ist ein krystallischer schön gelber 
Niederschlag, welcher sich in Wasser, weniger in Weingeist, kaum 
in Aether löst und sich beim Erwärmen seiner weingeistigen Lösung 
sersetzt. 


A 
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ENGLER. 

LO 72 19,33 19,07 
N 14 3,76 

10H 10 2,68 2,83 

5 Cl 11055 47,65 47,92 

Ft «98,7 26,58 26,80 


CıNH°CR,HC1,PIC® 372,2 100,00 
Das oxalsaure Salz ist zerfliesslich. 


* Aethylbimonochlorallylamin (V, 179). 
; C!NH!°C —= C*HP,2C6H4C1,N. 
Ensrer. Ann. Pharm. 142, 81. 


Erhitzt man Bimonochlorallylamin mit viel überschüssigem Iodvinafer 
10 Stunden im Wasserbade, so erscheinen beim Erkalten Krystalle der 
Hydriodverbindung, aus denen man die Base durch Kalilauge scheidet. 

Dem Bimonochlorallylamin gleichendes Oel, welches etwas über 200° 
unter einiger Zersetzung siedet. Reagirt alkalisch. — Löst sich wenig in 
Wasser. Das salzsaure Salz bildet etwas zerfliessliche Nadeln mit 46,43 Proc. 
Chlor (Rechn. = 46,20 Proc. Cl), das Platindoppelsalz ist ein gelber krystal- 
lischer Niederschlag. — Die Base wird durch Erhitzen mit lIodvinafer aufs 
Neue in Krystalle verwandelt. 


EnGLer. 

Mittel. 

16 © 96 49,48 49,37 
N 14 71,23 

13H 13 6,70 6,97 

20 71 36,59 36,89 


C!sNH1sC® 194 100,00 


* Tetrachlorallylamin (V, 179). 
ENTER 49 C5H°CP,HN; 
Prerrer u. Fırrıs. Ann. Pharm. 135, 357. 

Vierfach-gechlortes Diallylamın. Bibichlorallylamin. 

Bildung. Beim Einwirken von Ammoniak auf Tetrachlorglyeid. 
Hierbei wird zunächst Chlorbichlorglycid gebildet, welches mit dem über- 
schüssigen Ammoniak die Base und nochmals Salmiak erzeugt. a. C°H*Cl* 
+ NH® = CeH®Cl® + NH2Cl. — b. 2C°H3Cl® + 3NH® = CENH’CH + 2NH?CL. 

Man erhitzt Tetrachlorglycid mit überschüssigem gesättigten wein- 
geistigen Ammoniak längere Zeit auf 120°, verdunstet die Lösung im Wasser- 
bade, vermischt den Rückstand mit Wasser, löst das ausgeschiedene Oel in 
Salzsäure, wo etwa unzersetztes Tetrachlorglycid ungelöst bleibt, versetzt mit 
überschüssiger Natronlauge und destillirt, wobei das Tetrachlorallylamin mit 
den Wasserdämpfen übergeht. ER 

Eigenschaften. Farbloses, nach dem Trocknen neben Vitriolöl 


gefärbtes Oel von stark alkalischer Reaction. 


Prerrer. 
12 © 72 30,64 30,49 
N 14 5,96 
Hl % 2,98 3,06 
4 Ol 142 60,42 60,76 


CHNH’OK 235 100,00 
46* 
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Für sich nicht ohne Zersetzung destillirbar, entwickelt bei 200° 
Salzsäuregas, Salmiak und lässt Kohle, 


Löst sich nicht in Wasser, leicht in Säuren, durch Ammoniak 
oder fixe Alkalien in weissen Flocken fällbar, welche bald zum 


Oel zusammenfliessen. — Das schwefelsaure Salz ist nicht kry- 
stallisirbar. 
Salzsaures Salz. — Wird aus Weingeist in feinen weissen 


Nadeln erhalten, leicht löslich in Wasser und absolutem Weingeist; 
salpetersaures Silberoxyd scheidet aus der wässrigen Lösung Chlor- 


silber, 14,04 Proc. Salzsäure entsprechend. (Rechn. = 13,44 Proc. HCI.) 


Bei 100°. Prerrer. 
12 C 12 26,52 26,65 
N 14 5,16 
SH 8 2,94 3,51 
5 C 177,5 65,38 64,69 


CeNH’CKHCI 271,5 100,00 


Chlorplatin-salzsaures Salz. — Krystallisirt aus den gemischten 
Lösungen in rothen Säulen, welche bei 100° dunkler werden und sich 
zersetzen. Löst sich leicht in Wasser und Weingeist, wenig in Aether. 
Hält 23,93 Proc. Platin, der Formel C#NH’CI,HC1,PtOP etwa entsprechend 
(Rechn. = 22,37 Proe. Pt.). 


Oxalsaures Salz. — Heisse wässrige Oxalsäure erzeugt mit der 
Base feine Blättchen, welche sich in Wasser und Weingeist erst beim 
Erhitzen reichlich lösen. 
Blättchen. PFEFFER. Oder Prerrer. 
16 © 96 29,53 29,50 
N 14 430 
9H 9 276 2,95 CuNH'C. 235 72,81 
4 Cl 142 48,69 | 
80 64 197% C+H208 90 27,69 28,083 


C13NH’CI,C+H20® 325 100,00 325 100,00 
Tetrachlorallylamin löst sich leicht in Weingeist. 


* Trimethylglycerinäther (V, 179). 
Q42H!#06 amt C°H>,3(0?C?H?). 
Aıszerg. Jenaer mediein. Zeitschr. 1, 152; Lieb. Kopp 1864, 495. 
Wird durch mehrstündiges Erhitzen von 1 Maass Acrol mit 3 
Maass Holzgeist und !/, Maass Eisessig auf 100° erhalten. — Flüs- 
sigkeit von angenehmem Aethergeruch, ‚148° Siedpunkt, 0,9483 


spec. Gew. bei 0%. — Löst sich etwas in Wasser. — Bildet beim 
Erhitzen mit Wasser auf 160° etwas Acrol, aber kein Glycerin, 
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* Aethylglycidäther (V, 179). 
04700 U LO U-HrL,O, 
ResourL. N. Ann. Chim. Phys. 60, 57. 

Erhitzt man Epichlorhydrin mit seinem Maass absoluten Wein- 
geist 10 Stunden auf 180°, so wird ein bei 188° siedendes Gemenge 
von Aethylchlorhydrin, Bichlorhydrin und Biäthylglycerin erhalten. 
Es gelingt nicht dieses Gemenge durch gebrochene Destillation zu 
trennen, aber zerlegt man es mit heisser conc. Kalilauge und destillirt 
das abgeschiedene Oel, so geht zwischen 126 und 130° ein Gemenge 
von Epichlorhydrin (aus dem Bichlorhydrin) und von Aethylglycid- 
äther (aus dem Aethylchlorhydrin gebildet) über, aus welchem man 
letzteres durch gebrochene Destillation, doch nicht völlig rein erhält. 

Dünnflüssig, von angenehmem Aethergeruch, etwa 1,0 spec. 
Gew., 128 bis 129° Siedpunkt. — Löst sich in 4 bis 5 Maass Wasser, 
durch Chlorcaleium abzuscheiden. Vereinigt sich mit Salzsäure zu 
Aethylchlorhydrin, auch mit Hydrobrom-und Hydriodsäure. 


* Biäthylglyeidäther (V, 179). 
C1#H140* = (H4,2(0°C!H?). 


Bildet sich beim Erhitzen von Hydrochlor - Aethylglyeidäther 
mit weingeistigem Kali. Rrpou. — Erhitzt man Acroleinchlorid mit 
der dem Chlorgehalt. entsprechenden Menge Natriumalkoholat 24 
Stunden auf 120°, entfernt das Kochsalz, destillirt den Weingeist ab, 
wäscht den Rückstand mit Wasser, trocknet und destillirt, so wird 
eine zwischen 140 und 145° siedende Flüssigkeit erhalten, welche 
sich mit Weingeist mischt und etwas in Wasser löst. ARONSTEIN (Ann. 
Pharm. Suppl. 3, 184). Sie ist ARonsTEIN’s Acroleinacetal, welches 
GEUTHER (Krit. Zeitschr. 8, 24) als Biäthylglycidäther erkannte. 
ÄROXNSTEIN. 


Mittel. 
14 C 84 64,59 64,22 
14H 14 10,76 10,34 
40 32 24,65 24,94 


20*H50,C°H:0? 130 100,00 100,00 


* Aethylglycerinäther (V, 179). 
C!°Ht20° — C°H?,(0?C*H°),2(0°H). 
Resoun. N. Ann. Chim. Phys. 60, 63; Ann. Pharm. Suppl. 1, 239. 


Wird aus Chlorhydrin und Natriumalkoholat erhalten, welche 
Verbindungen lebhaft auf einander wirken. Man erhitzt das Product 
auf 200°, vermischt den Rückstand mit Wasser und wässriger Soda 
und schüttelt mit Aether, welcher das Aethylglycerin aufnimmt. Es 
wird durch 2- his 3-maliges Destilliren gereinigt. 
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Oel von 225 bis 230° Siedpunkt, aus der wässrigen Lösung 
durch kohlensaure Alkalien zu scheiden. 


Resouvı. 
10 © 60 50,00 50,5 
12H 12 10,00 10,2 
60 48 40,00 39,3 


CsH’(C2H5)0® 120 100,00 100,0 


* Bjäthylglycerinäther (V, 179). 
G!4]1606 — (°HP,2(0°C*HP),O*H. 
Bertueror. N. Ann. Chim. Phys. 41, 305; Ann. Pharm. 92, 301. 


Resour. N. Ann. Chim. Phys. 60, 61; Ann. Pharm. Suppl. 1, 238. 
Rrsoun u. Lourenco. Compt. rend. 52, 466; Ann. Pharm. 119, 237. 


Diethyline. BERTHELOT. 


Bildung. 1. Beim Erhitzen von Glycerin mit Bromvinafer und 
Kali. Bertuenor. — 2. Beim Einwirken von Natriumalkoholat auf 


- Bichlorhydrin. ReBouL. C°C12Hs0? + 2C*H>Na0? = C°H*(2C:H)0° + 2Nall. 


Man erhitzt Glycerin mit Bromvinafer und überschüssigem Kalihydrat 
80 Stunden auf 100%, hebt die obere Schicht ab und entfernt durch gebro- 
chene Destillation unzersetzten Bromvinafer. BERTHELoT. 

Farbloses dünnflüssiges Oel von 0,92 spec. Gew., 191° Sied- 
punkt, (193°, Repovn u. Lourznco), bei — 40° nicht gestehend. 
BErTHELOT. Dampfdichte — 5,22 (Rechn. = 5,14). REBOUL. : Riecht 
ätherartig. 


BERTHELOT. 
14 C 84 56,75 56,4 
16 H 16 10,81 10,8 


60 48 32,44 

2C+H50,C6H80* 148 100,00 
Bildet beim Destilliren mit 1 Th. Vitriolöl und 8 Th. .Butter- 
säure Buttervinester. — Erzeugt beim Auftropfen auf glühenden 
Kalk Acrolgeruch. Bertuenor. — Wird durch Fünffach- Chlor- 
phosphor unter Freiwerden von Salzsäure lebhaft angegriffen, in 
Chlorphosphorsäure und Hydrochlor-Biäthylglycerinäther verwandelt. 
REBOUL u. LOURENCO. | 


Löst sich kaum in Wasser. BERTHELOT. 


* Triäthylglycerinäther (V, 179). 
cısJ2°06 — (°H?,3(0°C*H?). 
Resoun u. Lovnenco. Oompt. rend. 52, 466; Ann. Pharm. 119, 238; Lieb. 


Kopp 1861, 674. 
Auszpung. Jenaer Zeitschr. 1, 152; Lieb. Kopp 1864, 494. 


1. Wird durch Erhitzen von Hydrochlor-Biäthylglycerinäther 
mit Natriumalkoholat auf 120° erhalten und durch Abdestilliren des 
Weingeistes, Vermischen des Rückstandes mit Wasser und Rectifi- 


Hydrochlor-Aethylglyeidäther (V, 179). 727 


eiren des aufschwimmenden Oels gesondert. — 2. Bildet sich beim 
Behandeln von Biäthylglycerinäther mit Natrium und lIodvinafer, 
doch ist so nicht frei vom Biäthylelycerinäther zu gewinnen, da auch 
Waschen mit Wasser letzteren nicht entfernt. ReBouL u. LOURENGO. 
_—_ 3, Wird durch Erhitzen von Acrol mit dem gleichen Maass Wein- 
geist und ', Maass Essigsäure, oder durch Erwärmen eines mit 
Schwefligsäuregas gesättigten Gemenges von Acrol mit Weingeist, 
nicht bis auf 100°, gebildet. ALSBERG. 

Farbloses Oel von 185°, Rrroun u. LOURENcO, 186° Siedpunkt» 
ALSBERG; spec. Gew. 0,8955 bei 15°, riecht angenehm ätherisch. 
ÄLSBERG. 

Löst sich in Weingeist und Aether, auch etwas in ‚Wasser. 


* Quadriäthyl-Triglycerinäther (V, 179). 
C3+H3°0!* — 306H>,4(0°C*H?),0?H,0*.. 
Lotrengo. N. Ann. Chim. Phys. 67, 310. 
Alcool triglycerique tetrethylique. | 
Wird mit der vorigen Verbindung durch Erhitzen von Epi- 
chlorhydrin mit Natriumalkoholat erhalten und bleibt nach dem Ab- 


destilliren derselben als dunkles Oel in der Retorte, welches unter 
10 Mill. Quecksilberdruck zwischen 250 und 260° übergeht. 


Gelbliche Flüssigkeit von 1, 022 spec. Gew. bei 14°, in Wasser, 
nach allen Verhältnissen in Weingeist und Aether löslich. 


LoURENCO. 
34 C 204 57,95 57,01 
36 H 36. 10,22 10,32 
14 OÖ 112 31,83 32,17 


a re NE IN I BE 
30°H503,4C:H50,HO 352 100,00 100,00 


* Hydrochlor-Aethylglyeidäther (V, 179). 
C1°H°C102 — 0°H*,C1I(02C*H?). 

Resour. N. Ann. Ohim. Phys. 60, 64. 
GeurHeRr u. Hüsner. Ann. Pharm. 114, 39. 
Aronstem. Ann. Pharm. Suppl. 3, 181. a 

1. Bildet sich beim Erhitzen von Epibichlorhydrin mit Natrium- 
alkoholat;; auch von Trichlorhydrin, welches zunächst in Epibichlor- 
hydrin verwandelt wird. Zersetzt sich etwas beim Destilliren und 
wird durch viel weingeistiges Kali zu Biäthylglyeidäther. REBoUL. 


9. Erhitzt man Acroleinchlorid mit überschüssigem weingeisti- 
gen Kali 24 Stunden im Wasserbade , oder auf 130° so lange noch 
Chlorkalium abgeschieden wird, so wird wenig einer gegen 55° sie- 
denden Flüssigkeit, wohl C®H°C] und mehr einer gegen 110° unter 
schwacher Zersetzung siedenden gebildet. Letztere ist ARONSTEIN’S 
Acroleinoxäthylchlorid, nach GEUTHER (Krit. Zeitschr. 8, 24) Hydro- 
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chlor-Aethylglycidäther. Eine farblose Flüssigkeit von etwas lauch- 
artigem Geruch, gegen 110°, GEUTHER, zwischen 115 und 120°, 
ARONSTEIN, siedend, löslich in Weingeist, nicht in Wasser. Bildet 
beim Erhitzen mit Natriumalkoholat nochmals Kochsalz und Biäthyl- 
glyeidäther. 


Hüsner u. GEUTHER. ARONSTEIN. 


10 C 60 49,87 49,6 50,57 

9H 9 7,47 7,5 8,30 

cl 355 29,54 29,5 29,65 

20 16 13,12 13,4 11,48 
CCH+C+I)CIO? 120,5 100,00 100,0 100,00 


* Aethylchlorhydrin (V, 179). 
CHFICIO* = 8°H>,CL,(0°C:HP),O%H. 
Resout. N. Ann. Chim. Phys. 60, 57. 


Bildet sich beim Erhitzen von Epichlorhydrin mit Weingeist, 
aber ist nicht von den gleichzeitig entstehenden Producten durch 
gebrochene Destillation zu scheiden. — Wird reiner durch Vereinigung 
von Aethylglyeidäther mit Salzsäure erhalten, in welche Producte es 
durch Kalilauge wieder zerlegt wird. 


Im Wasser unlösliches Oel von Pfeffergeruch, 188° Siedpunkt. 
Löst sich etwas in Salzsäure, durch kohlensaures Natron fällbar. 
Bildet mit Natriumamylat Aethylamylglycerin. | 


* Biäthylchlorhydrin (V, 179). 
C*H°C10* = 0°H,C1,2(0?C°H>). 


Resoun u. Lourenco. (ompt. rend. 52, 466; Ann. Pharm. 119, 237; Lieb. 
Kopp 1861, 673. 


‚ Ausgeng. Jenaer medic. Zeitschr. 1, 407; Lieb. Kopp 1864, 495. 


Hydrochlor-Biäthylglycerinäther. 


Bildung. 1. Bei allmählichem Eintragen von Fünffach - Chlor- 
phosphor in Biäthylglycerinäther; scheidet sich beim Eintropfen des 
Products in wässriges kohlensaures Kali als Oel aus, welches man 
durch Rectifieiren reinigt. Reoun u. LouREnco. — 2. Beim Einleiten 


von Salzsäuregas in mit 2 Maass absolutem Weingeist vermischtes 
Acrol. ALSBERG. 


Oel von süsslich ätherartigem Geruch, 1,005 spec. Gew. bei 
17°, RepouL u. LoURENco, 1,03 spec. Gew. bei 10°5. ALsBERG. Sied- 
punkt 184°, der Dampf reizt zu Thränen. REBour u. LoURENco. — 
Bildet beim Erhitzen mit Natriumalkoholat Triäthylglycerinäther. 


— Löst sich nicht in Wasser, leicht in Weingeist und Aether. 
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* Acetoglyceral (V, 179). 
CHA ICH OU HNO), | 
Harnırzey u. Menscuurkın. Par. Soc. Bull. 8, 253; Ann. Pharm. 136, 126; 
Lieb. Kopp 1865, 506. 

Bildet sich bei 30-stündigem Erhitzen von Glycerin mit Aldehyd _ 
auf 180°, doch wird bei Anwendung gleicher Atome nur ein Theil 
des Aldehyds in die Verbindung übergeführt. 

Flüssigkeit von 184 bis 188° Siedpunkt, 1,081 spec. Gew. 
bei 0°, 4,162 Dampfdichte (Rechn. = 4,088). — Riecht an feuchter 
Luft nach Aldehyd. Löst sich etwas in Wasser und zersetzt sich damit. 


Harnıtzky u. MENScHUTKIN. 


10 C 60 50,84 50,40 
10H 10 8,47 8,72 
60 48 40,69 40,88 
CsH°04,0°H:0° 118 100,00 100,00 


* Monoacetin (V, 179). 
191008 — (0°H3,(0°CH30?),2(0°M). 
Bertuetor. N. Ann. Chim. Phys. 41, 277; Chim. organ. 2, 97. 
Vergl. VO, 1275. 


Acetin. — Wird in Kleiner Menge durch 3-monatliches Hinstellen 
von Glycerin mit Eisessig, reichlicher durch 114-stündiges Erhitzen 


beider auf 100° erhalten. Man versetzt nach dem Erkalten mit 


kohlensaurem Kali und etwas Aetzkali, schüttelt mit viel Aether, 
entfärbt die ätherische Lösung mit Thierkohle, verdunstet das 
Filtrat und trocknet im Vacuum. 

Neutrale Flüssigkeit von 1,20 spec. Gew., schwachem Aether- 


geruch. — Bildet beim Behandeln mit Weingeist und Salzsäure 
Glycerin und Essigvinester. — Mischt sich mit !/, Maass Wasser 
zur klaren, mit 2 Maass Wasser zur trüben Flüssigkeit. 
BERTHELOT. 
10 C 60 44,78 45,8 
10H 10 7,46 1, 
80 64 47,76 46,7 


CSH?05,CH303 134 100,00 100,0 


* Biacetin (V, 179). 
G14H12010 sr C°H?,2(0?C*H30?),0°H. 
Bertueror. N. Ann. Chim. Phys. 41,278; Chim. organ. 2,98. 
Vergl. VII, 1275. $ 
Bildung. Beim Erhitzen von Glycerin mit Eisessig auf 200 bis 
275°. Es wird stets Biacetin erhalten, mag man Glycerin oder Eis- 


essig im Ueberschuss anwenden, auch noch wenn man den Eisessig 
mit seinem Maass Wasser verdünnt. Reinigung wie beim Monoacetin. 
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.  Farblose neutrale Flüssigkeit von 1,188 spec. Gew. bei 13°, 
1,184 bei 160%. Kocht bei 280%, wird bei — 14° butteraitig. 
Schmeckt beissend. — Wird an der Luft allmählich sauer, bei Gegen- 
wart von Messing wird mehr Sauerstoff aufgenommen. — Liefert bei 
der Zersetzung mit Barytwasser 66,4 Proc. Essigsäure, 52,4 Glycerin 
(Rechn. — 68,2 und 52,3 Proc.). — Mischt sich mit gleichviel und trübt 
sich mit mehr Wasser. Löst sich in Aether und Benzol, kaum in 
Schwefelkohlenstoff. 


BERTHELOT. 
h 1 SE 47,72 47,6 
4 12H 12 6,81 7,3 
# | 10 O 80 45,47 45,1 
. C°H604,2C0#H303 176 100,00 100,0 
‘ * Triacetin (V, 179). 
i 141012 — C°HP,3(0°0+H302). 
ı BerrurLot. N. Ann. Ohim. Phys. 41, 282; Chim. organ. 2, 100. 
i Vergl. VII, 1275. 
iR Vorkommen. Vielleicht in kleiner Menge als Bestandtheil der natürlichen 
j Fette, insofern Cnrvreur bei deren Verseifung wenig Essigsäure erhielt. Nach 
i| pr Jongm’s Angabe, Leberthran halte Essigsäure (VII, 1244), vermuthet Ber- 
N zurror darin Triacetin. S. VII, 1519 Schweızer’s Angaben über Spindelbaumöl. 
h Wird durch vierstündiges Erhitzen von Biacetin mit 15 bis 
“ 20 Th. Eisessig auf 250° erhalten und wie Monoacetin gereinigt. BER- 


THELOT. — Bildet sich beim Einwirken von essigsaurem Silberoxyd. 
auf Tribromallyl. WURTZ (N. Ann. Ohim. Phys. 51, 97). 

Neutrale Flüssigkeit von 1,174 spec. Gew. bei 8°, (268° Sied- 
punkt, Wurrz), von schwach bitterem und stechendem Geschmack. 
— Liefert bei der Zerlegung mit Baryt 80,6 Proc. Essigsäure, 
43,1 Glycerin (Rechn. 82,6 und 42,2 Proec.). — Löst sich nicht in 
Wasser, leicht in wässrigem Weingeist. 


BERTHELOT. Wourrz. 
18 C 108 49,54 49,6 50,2 49,12 
14 H 14 6,42 6,6 7,0 6,60 
12 O 96 44,04 43,8 42,8 44,28 


CeH503,3C*H30° 218 100,00 100,0 100,0 100,00 


* Acetochlorhydrin (V, 179). 
C67H208. =: CH3CL (E00 
Bertuetor u. pe Luca. N. Ann. Ohim. Phys. 52, 433; Chim. organ. 2, 145. 
ResouL. N. Ann. Chim. Phys. 60, 49. 


Glycerine acetochlorhydrique. 


Bildet sich neben viel Acetobichlorhydrin beim Einwirken von 
Chloracetyl auf Glycerin, BERTHELOT u. DE Luca, oder durch mehr- 
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stündiges Erhitzen von Epichlorhydrin mit dem gleichen Maass Eis- 
essig auf 100°. REBoUL. 

Man tropft in erkältetes Glycerin Chloracetyl, so lange noch Einwirkung 
erfolgt, destillirt, wäscht das bei 180 bis 260° Uebergehende mit Wasser und 
Kalilauge, trocknet und trennt Acetochlorhydrin vom Acetobichlorhydrin durch 
gebrochene Destillation. BErRTHELoT u. DE Luca. 

Farblose neutrale Flüssigkeit von 250° Siedpunkt, Geruch 
nach Essigvinester. BERTHELOT u. DE Luca. 


* Biacetochlorhydrin (V, 179). 
C’#C1H40® — (C°H?,C1,2(0?C*H?0?). 


BerreeLor u. pe Luca. N. Ann. Ohim. Phys. 52, 461; Chim. organ. 2, 145. 
Tevcnor. Compt. rend. 61, 1170. 
Bildet sich beim Einwirken von Chloracetyl auf ein Gemenge 

‘von gleichen Maassen Eisessig und Glycerin, BERTHELOT u. DE Luca, 
oder durch Erhitzen von Epichlorhydrin mit Essiganhydrid. 

- Neutrale Flüssigkeit von schwachem Geruch, 1,243 spec. Gew. 
bei 4°, 245° Siedpunkt bei 0,74 M. Druck. TkrucHor. BERTHELOT 
u. DE Luca. 


* Acetobichlorhydrin (V, 179). 
SYCEFHEO? ==: G°H?,20L(07C*H?03). 


BERTHRELoT u. pe Luca. N. Ann. Chim. Phys. 52, 459. 
Resour. N. Ann. Chim. Phys. 60, 22. 
Truc#or. Compt. rend. 61, 1170; Krit. Zeitschr. 9, 94. 


Bildung. 1. Neben Acetochlorhydrin beim Einwirken von Chlor- 
acetyl auf Glycerin. — 2. Neben viel Bichlorhydrin bei mehrtägigem 
Einleiten von Salzsäure in ein Gemenge von Glycerin und Eisessig. 
BERTRELOT u. DE Luca. — 3. Durch Vereinigung von Epichlorhydrin 
mit Chloracetyl. TRUCHOT. Vergl. Suppl. 707. 


Eigenschaften. Farbloses neutrales Oel von erfrischendem Geruch, 
welches bei 205°, BERTHELOT u. DE Luca, unter 0,74 M. Quecksilber- 
druck bei 202 bis 203° siedet. TRUCHOT. Spec. Gew. 1,283. TRUCHOT. 


BERTHELOT u. DE Luca. 


10 C 60. 35,09 35,7 
8H 8 4,68 5,1 
2:C1 71 41,52 40,5 
40 32 18,71 18,7 
CsH5(C+#H302)CLO? 171 100,00 100,0 


Wird durch Kalihydrat langsam in salzsaures, essigsaures- 
Salz und Epichlorhydrin zerlegt. ReBouL. Barytwasser bildet bei 
100° Glycerin. BERTHELOT u. DE Luca. — Beim Vermischen mit 
Salzsäure und Weingeist wird Essigvinester gebildet. — Löst sich 
nur wenig in Wasser. BERTHELOT u. DE Luca. 
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* Acetobromchlorhydrin (V, 179). 
C!°BrOlH50* — C°H3,Br,C1,(0?C+H30?). 
Bertuevor u. pe Luca. N. Ann. Chim. Phys. 52, 462; Chim. organ. 2, 146. 
Acetochlorhydrobromhydrine. | | 


Wird wie Acetochlorhydrin unter Anwendung gleicher Atome 
Chlor- und Bromacetyl erhalten. — Farblose neutrale Flüssigkeit, 
welche sich am Lichte gelb färbt, bei etwa 228° siedet und schwach 
nach Essigvinester und Zweifach-Bromvine riecht. 


BERTHELOT U. DE Luca. 


10 C 60 27,84 27,5 

sH 8 a 3,9 

cl 355 16,47 16,5 

Br 80 37,12 36,0 

4 0 32 14,86 16,1 
CeH5(C+H302)ClBrO? 215,5 100,00 100,0 


* Allophanglycerinester (V, 179). 
GLON2H10010 —C5HB,CN2H30°,2(0°H). 
Baryer. Ann. Pharm. 114, 156; Lieb. Kopp 1859, 268. 
Allophansaures Glycerin. 


Glycerin verschluckt leicht Cyansäuregas und wird zur weissen 
klebrigen Masse, welche durch kalten Weingeist vom überschüssigen 
Glycerin befreit, sich in kochendem unter Rücklassung von Oya- 
melid löst. Beim Erkalten werden kleine harte, zu Krusten ver- 
einigte Warzen erhalten, welche bei 160° schmelzen und zur Gallerte 
erstarren. 


BAEYER. 

Warzen. Mittel. 

10 C 60 33,71 33,65 
2N 28 15,73 15,50 
10H 10 5,62 5,70 
10 O 80 44,94 45,15 


C°H’05,C:N®H305 178 100,00 100,00 


Entwickelt beim Erhitzen über den Schmelzpunkt viel kohlen- 
saures Ammoniak und bräunt sich mit Horngeruch. — Wird durch 
Yitriolöl oder conc. Salpetersäure unter Entwicklung von Kohlen- 
säure zerstört. — Aus der Lösung in weingeistigem Kalt scheiden 
sich Nadeln, wohl von ätherkohlensaurem Kali; die Lösung in .Baryt- 
wasser setzt beim Stehen und rascher beim Kochen kohlensauren 
‘ Baryt ab unter Bildung von Harnstoff und Glycerin. 


Löst sich langsam aber reichlich in Wasser, auch in kochendem : 
Weingeist. 
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* Triallylglycerinäther (V, 179). 
0242008 — 0°H>,3(02C5H3). 
BERTBELoOT u. pe Luca. N. Ann. Chim. Phys. 48, 292. 
Triallylın. 
Wird durch Einwirken von Kalihydrat auf ein Gemenge von lodallyl- 


afer und Glycerin erzeugt. — In Aether lösliche Flüssigkeit von 232° Sied- 
punkt, welche widrig riecht. 


Metaglycerin oder Pyroglyeid (V, 179). 
C#H#07 —= 0°H,(0°0),2°H2,2(0°1),0°. 
Lovusento. N. Ann. Chim. Phys. 67, 303. 

Der bei Darstellung von Pyroglycerin (Suppl. 733) zwischen 170 
und 270° übergehende Antheil hält ausser Glycerin - Bichlorhydrin 
zwischen 230 und 235° siedendes Pyroglycerin - Bichlorhydrin (a) 
und gegen 270° siedendes Pyroglycerin-Chlorhydrin (b), auf welche 
Verbindungen Kalihydrat nach folgenden Gleichungen einwirkt. 

a. CYH12C120°8 + 2KHO? = C!?H1208 + 2KC1 + 2HO. 
db. CWH1CI0® + KHO?=CRHRO8 + KEl+ HO. 

Man erhitzt den zwischen 230 und 270° siedenden Theil der 
Chlorverbindungen mit Stücken Kalihydrat, welche man in kleinen 
Antheilen zusetzt, auf 100°, giesst wiederholt vom Chlorkalium ab, 
und destillirt, wenn die Flüssigkeit chlorfrei geworden, wo das Meta- 
glycerin bei 245 bis 255° als farbloses, wenig diekflüssiges, in Wasser 
und Weingeist lösliches Oel erhalten wird. 


LoUuREnGo. 
12 C 72 48,65 48,24 
12 H 12 8,11 7,91 
80 64 43,24 43,85 


G12H1208 148 100,00 100,00 


* Pyroglycerin (V, 179). 
C12H14010 — 2C5H5,4(0°H)O?. 
Lourenco. (ompt. rend. 52, 359; N. Ann. Chim. Phys. 67, 299; Ann. 
Pharm. 119, 228; Lieb. Kopp 1861, 671. 

Alcool diglyeerique. 

Bildung. S. beim. Glycerin. 

Man sättigt mit 1/s Wasser verdünntes Glycerin bei 100° mit Salzsäure- 
gas, mischt gleich viel Glycerin zu und erhitzt 12 bis 15 Stunden am Rück- 
flusskühler auf 100°. Bei der hierauf vorzunehmenden Destillation geht unter 
150° wässrige Salzsäure, zwischen 150 und 275° Bichlorhydrin mit condensirten 
chlorhaltigen Producten über, es bleibt ein braune zähe Flüssigkeit, welche 
beim Destilliren unter 10. Millim. Quecksilberdruck zwischen 220 und 230° 
Pyroglycerin, bei 275 bis 285° Triglycerin übergehen lässt. 

Sehr dicke, in der Kälte kaum flüssige Masse, welche sich wenig 
in kaltem und mehr in warmem Wasser, nach allen Verhältnissen in 
Weingeist und nicht in Aether löst. 
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Lourenco. 
12 C 72 43,37 43,22 
14 H 14 8,43 8,63 
10 0 80 48,20 48.15 


C2H4020 ° 166 100,00 100,00 


* Triglycerin (V, 179). 
G#H20 — 30°H (0 -HRO* 
Lourengo. N. Ann. Chim. Phys. 67, 302. 

Bildung. 8. beim Glycerin. 

Wird bei Darstellung von Pyroglycerin erhalten und bildet das 
bei. 275 bis 285° übergehende dickflüssige Product. — Verliert bei 
wiederholtem Destilliren 2 At. Wasser und wird zu einer unter 10 
Millim. Quecksilberdruck bei 230 bis 250° siedenden Verbindung — 
G18°H!18012, 


Lourenco. Lovrenco. 
180:2.108 45,00 45,45 18 C 108 48,65 48,18 
20H 20 8,33 8,84 15H 18 8,11 8,22 
1409 51127 46567 45,71 12 O 96 43,24 43,60 


C!°H?°O! 240 100,00 100,00  C:®H12012 222 100,00 100,00 


* Triäthyl-Pyroglycerin (V, 179). 
G>E2091,= 20°H3;80°0°H9),0°H,0% 
Lovrengo. N. Ann. Chim. Phys. 67, 309. 

Pyroglycerine triethylique. 

Wird durch Erhitzen von Epichlorhydrin mit Natriumalkoholat 
gebildet und geht nach dem Biäthylglycerin zwischen 280 und 
300° über. 

Farbloses Oel von 290° Siedpunkt, 1,00 spec. Gew. bei 14°. 
Erzeugt mit Fünffach -Chlorphosphor in der Kälte ein bei 275 bis 
285° siedendes Product = C?*H25C108 |—= 2C0°H50®,2C*H50,C*H350l. 

Löst sich in Wasser, nach allen Verhältnissen in Weingeist 
und Aether. | 


Lourenco. 
24 C 144 57,60 57,49 
26 H 26 10,40 10,53 
10 O 80 32,00 31.93 


20sH503,3C0:H50,HO 250 100,00 100,00 


* Hydrochlor-Biäthyl-Pyroglycerin (V, 179). 
C2°H21010° — 26°H3,01,20°CH),0°H,0% 


Lovzengo u. ResouL. N. Ann. Ohim. Phys. 67, 308; Oompt. rend. 42, 401; 
Ann. Pharm. 119, 233. E 


Pyroglycerine chlorhydrodiethylique. 
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1. Bildet sich beim Erhitzen von Epichlorhydrin mit Biäthyl- 
glycerin auf 200°, wo sich gleiche Atome beider Verbindungen ver- 
einigen. — 2. Beim Erhitzen von Epichlorhydrin mit Weingeist auf 
200° neben anderen Producten. S. Epichlorhydrin. 


Schwach gelbes Oel von 1,11 spec. Gew. bei 17°, fast unzer- 
setzt gegen 285° siedend. Löst sich kaum in Wasser, nach allen Ver- 
hältnissen in Weingeist und Aether. 


LoURENGgo. 
20 C 120 49,89 49,35 
ıH 2 8,73 8,82 
Cl 35,5 14,75 14,75 
80 64 26,63 27,08 


20°H:0>,2C:H50,HC1 240,5 100,00 100,00 


* Propylphyeit (V, 179). 
C°H®0° = C°H1,4(0°H). 
Carıus. Ann. Pharm. 134, 79. 


Bildung. Das aus Epichlorhydrin durch Addition von Unter- 
chlorigsäurehydrat entstehende Bichlorhydrin des Propylphycits = 
CSH°C1?O*, und ferner das aus Glycerin - Bichlorhydrin durch Brom 
entstehende Bichlorbromhydrin des Propylphyeits zerlegen sich mit 
Alkalien unter Bildung von Propylphyeit. 1. C°H°C1:0* + 2(Ba0,HO) 
= C®H®08 + 2BaCl. — 2. O°H5Br0l?0? -+ 3(Ba0,HO) = C°H808 + 2Ba0l 
+ BaßBr. 

Man löst eine der genannten Verbindungen in 3 Maass Weingeist, verdünnt mit 
10 Maass Wasser, trägt zerriebene Barytkrystalle ein und erwärmt bis der Geruch 
der Chlorverbindungen verschwunden, nicht länger, da sonst Färbung eintritt. 
. Die Lösung wird nacheinander mit Schwefelsäure, nicht überschüssigem kohlen- 
sauren Bleioxyd, Hydrothion, wenig kohlensaurem Silberoxyd und nochmals 
mit Hydrothion behandelt, verdunstet, durch Lösen des Rückstandes in abso- 
lutem Weingeist gereinigt und abgedampft. Der rückbleibende Propylphyeit 
hält Glycerin, falls Glycerin-Bichlorhydrin der angewandten Chlorverbindung 
beigemengt war, und wird dann durch Fällen mit Bleiessig, Auswaschen 
des Niederschlages mit wenig Wasser und Zerlegen mit Hydrothion von 
Glycerin befreit. 


Feste amorphe zähe Masse von sehr süssem Geschmack , bei 
‚sehr vorsichtigem Erhitzen theilweis ohne ung flüchtig, wobei 
die Hauptmenge verkohlt. 


ÜARIUS. 
Mittel. 
60 36 33,34 33,16 
SH 8 7,41 7,46 
80 64 59,25 59,38 


CsH80® 108 100,00 100,00 


Ist als ein viersäuriger Alkohol, den natürlichen Zuckerarten nahe- 
stehend zu betrachten. CaArıus. 


Zersetzungen. 1. Die wässrige Lösung bräunt sich beim Ver- 
dunsten auch mit sehr verdünnten Mineralsäuren oder mit Essig- 
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säure durch Bildung von Humussubstanzen , so auch beim Kochen 


mit Alkalien oder Baryt. — 2. Löst sich in kaltem Vitriolöl zur 


farblosen Flüssigkeit unter Bildung einer gepaarten Schwefelsäure, 
deren amorphes Barytsalz beim Verdunsten im Vacuum schwefel- 
sauren Baryt abscheidet. — 3. Aus der Lösung in rauchender Sal- 
petersäure oder Salpeterschwefelsäure scheidet Wasser Nitropropyl- 
phyeit. — Verdünnte Salpetersäure oxydirt zu Propylphyeitsäure, 
dann auch zu Oxalsäure. — 4. Scheidet aus ammoniakalischer Silber- 
lösung beim Stehen, aus neutraler beim Kochen Metall. Als bei Dar- 
stellung von Propylphyeit viel kohlensaures Silberoxyd zum Ausfällen des 
Chlors angewandt war, wurde statt des Propylphyeits eine strahlige Krystall- 
masse — (®H®0®, also das Propylphyeitaldehyd erhalten. 

Zieht aus feuchter Luft Wasser an und zerfliesst zum klebrigen 
Syrup. Die cone. wässrige Lösung nimmt Baryt und Kalk auf, 
worauf Weingeist weisse, durch Kohlensäure zersetzbare Nieder- 
schläge erzeugt. 


Bleioxyd mit Propylphyeit. — Wässriger Propylphycit löst 
reines und kohlensaures Bleioxyd, aus welchen Lösungen Weingeist 
die Verbindung fällt. — Aus wässrigem Propylphyeit fällt nicht über- 


schüssiger Bleiessig bald körnig werdenden Niederschlag, welcher sich beim 
Kochen mit Wasser oder in Berührung mit Kohlensäure zersetzt. 


Bei 80°. CARIUS, 
6cC 36 11,50 11,35 
6H 6 1,92 2,20 
2 Pb 208 66,15 66,43 
80 64 20,43 20,02 


CsHsPb208 314 100,00 100,00 


Wässriger Propylphyeit verhindert die Fällung von Kupfer- 
oxydsalzen durch Kalilauge, die blaue Flüssigkeit scheidet beim 
Kochen kein Kupferoxydul aus, auch nicht wenn man den Propyl- 
phyeit vorher mit Säuren kochte. — Löst Silberoxyd und scheidet 
dann Metall aus; schwach ammoniakalische Silberlösung fällt wäss- 
rigen Propylphyeit. 

Löst sich leicht in Weingeist. 


* Propylphyeitsäure (V, 179). 
PRO FI OTLR 
Carıus. Ann. Pharm. 134, 93. 


Bildung. Aus Propylphycit durch Oxydation. C°H508 + 40 = 
CsH601° + 2HO. 
Man löst Propylphyeit in soviel mit ihrem Maass Wasser verdünnter 


Salpetersäure von 1,2 spec. Gew., dass sie beim Zerfallen in salpetrige Säure 


und Sauerstoff für obige Zersetzung genügen würde, erwärmt langsam nach 
dem Aufhören der heftigeren Einwirkung im Wasserbade, so lange noch 
Gase freiwerden und verjagt die Salpetersäure durch Abdampfen und Wieder- 
lösen. Durch Neutralisiren der wässrigen Lösung mit kohlensaurem Baryt 
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wird Oxalsäure abgeschieden, nach deren Entfernung man einengt, das Baryt- 
salz mit Weingeist fällt und mit Schwefelsäure zerlegt. 


Sehr saurer amorpher farbloser Syrup, unter 160° zersetzbar. 


Zexfliesst an feuchter Luft.— Bildet, meist einfach-saure Salze, h 


aber ein viertelsaures. Bleisalz. 


Barytsalz. —- Amorphe Masse, durch langsames Verdunsten 
der wässrigen Lösung als undeutlich krystallisches Pulver zu erhalten. 
Bei 100°. ÜArIUS. 
60 36 19,00 18,91 
5H 5 2,64 2,65 
Ba 685 86,14 35,96 
10 0 80 ‚42,22 42,48 


-C*H5Ba0'° 189,5 100,00 100,00 
Kalksalz. — Durch Weingeist in amorphen Flocken fällbar» 
welche sich leicht in Wasser lösen. Zerfällt beim Erhitzen unter 


Bildung von Oxalsäure, bei der trockenen Destillation wird Essig- 
säure erhalten. 


Bei 100°. CArıUS. 

6C 36 25,54 25,42 
DcH 5 3,55 3,71 
Ca 20 14,19 14,18 
10 © 80 56,72 00.69 


CSH5Ca01° , 141 100,00 100,00 


' Bleisalze. — 1. Viertelsaures. CPH?Pb*O1%. — Wird aus dem 
wässrigen Barytsalz durch Bleiessig als amorphes Pulver gefällt. 


Bei 100°. ÜARIUS. 

6C 36 6,77 6,88 

2° 2 0,38 0,61 

# Ph :416 71,82 18,25 

10 0 80 15,03 14,26 


C°H2Pb*010 - 534 100,00 100,00 
\ 2. Einfach. C’H?’PbO'°. — Wird aus dem Barytsalz, nicht 
aus der wässrigen Säure durch nicht überschüssigen Bleizucker 


gefällt. Weisse Flocken, welche sich dann in Nadeln verwandeln. 
Löst sich in Essigsäure. 


Bei 100°. ÜARIUS. 
C°H5010 121 53777 
Pb 104 46,23 45,86 
CG°H5PhO1? 225 100,00 


Das Kupferoxydsalz ist leicht löslich. Das Silberoxydsalz, aus dem 
Barytsalz, nicht aus der wässrigen Säure fällbar, zerlegt sich in ammoniaka- 
lischer Lösung unter Reduction. 

* Bichlorbromhydrin des Propylphyeits (V, 179). 
C°H’BrCl20?2 — CFH%,Br,C1?,0?H. 
Carıus. Ann. Pharm. 134, 76. 

Wird durch Erhitzen von Bichlorhydrin mit 2 At. Brom auf 
120° erhalten, wobei man wegen leicht eintretender Explosion die 

en zu Gmelin’s Handb. d. Ch. 47 
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Röhren nur zu !/, füllt. Man lässt die erzeugte Hydrobromsäure aus- 
treten und treibt den Rest durch Kohlensäure aus. 

| Dünne Flüssigkeit von scharfem Geruch, deren Dampf heftig ° 
zu Thränen reizt. — Entwickelt bei 160° viel Hydrobrom und Salz- 
säure und verkohlt, während wenig unzersetzt destillirt. Bildet mit 
Kalilauge Propylphyeit, mit Weingeist bei 150° oder. mit Natrium- 
alkoholat Triäthylpropylphyeit. Essigsaures Natron mit Eisessig bildet 
bei 140° Producte, aus denen Aether Carbolsäure auszieht, ein Ge- 
menge von essigsaurem Silberoxyd mit Eisessig zersetzt bei 80° unter 
‘Bildung von Kohlensäure und Metall. — Löst sich etwas in Wasser 


und zersetzt sich langsam. — Hält 72,44 Proc. Chlor u. Brom (Rechn. 
= 72,59 Proc). 


* Bichlorhydrin des Propylphyeits (V, 179). 
CSH°CO* — C°H%,CI,2(O°M). 
Carıus. Ann. Pharm. 134, 71; Par. Soc. Bull.(2) 4, 385; Lieb. Kopp 1865, 498. 


- Bildung. Durch Addition von Unterchlorigsäurehydrat zu Epi- 
chlorhydrin. (Suppl.. C°H5CI0O?2 + CIHO? = CSHSCI1?O%. 


Man tropft bei Lichtabschluss und unter Erkälten Epichlorhydrin in 
wässrige unterchlorige Säure von 6 bis 8 Proc. (welche nach VII, 1289 be- 
reitet ist und von welcher man !/« mehr anwendet, als die Rechnung erfor- 
dert), filtrirt nach 2 bis 3 Stunden oder wenn die Flüssigkeit farblos geworden, 
verdünnt, leitet zur Fällung des Quecksilbers und zur Zerstörung von unter- 
chloriger Säure Hydrothion ein, sättigt das Filtrat mit Kochsalz und schüttelt 
wiederholt mit Aether, welcher" die gebildeten Bichlorhydrine aufnimmt. Die 
nach dem Abdestilliren des Aethers und dem Austreiben des Wassers durch 
trockne Kohlensäure bleibende Flüssigkeit lässt, wenn sie unter Durchleiten 

von trockner Kohlensäure auf 160 bis 170° erhitzt wird, Glycerin-Bichlorhydrin 
übergehen, während nicht weiter zu reinigendes Bichlorhydrin des Propyl- 
phycits zurückbleibt. 


Schwach gefärbte dickflüssige, in der Wärme dünnere Flüs- 
sigkeit von schwachem Geruch. Schwerer als Wasser. — Entwickelt 
bei 200° viel Salzsäure, Acrolgeruch und verkohlt. Bildet mit Kali- 
 lauge Chlorkalium und Propylphyeit, mit essigsaurem Natron und 
Eisessig bei 100° Zweifach - Essigsäure-Propylphyeitester. — Löst 
sich inreinem, kaum in kochsalzhaltigem Wasser, leicht in Weingeist 
und Aether. 


Carıvs. 

6C 36 . 24,82 24,50 

6H 6 4,14 4,05 

Kl 2 cl 71 48,97 49,20 
ae 40 32 29.01.,551:49502,08 


" - CsHsCRO* 145 100,00 100,00 


N * Nitropropylphyeit (V, 179). 
CSNH?O1? — CSXH'0°. 
Carıus. Ann. Pharm. 134, 84. 
Einfach-salpetersaurer Propylphyeitäther. 
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Man tropft in sehr wenig Wasser gelösten Propylphycit in erkältete 
rauchende Salpetersäure, fällt mit Wasser, wäscht die abgeschiedene zähe Masse 
und trocknet im Vacuum. 

Fast feste zähe farblose Masse, welche bei 100° flüssig wird, bei sehr 
vorsichtigem Erhitzen fast unzersetzt destillirbar. Geruchlos, verdampft mit 


Wasserdämpfen, Moschusgeruch verbreitend.. — Wird durch Erhitzen mit 
Wasser unter Ausgabe von Salpetergas zersetzt, durch Zink und Salzsäure 
zu Propylphyeit reducirt. — Löst sich kaum in Wasser, leicht in Weingeist 
und Aether. 

ÜCARıUS. 

6€ 36 23,53 23,43 

SEN: 14 la; SR 

ET ER 2 u Bee 23 ... 4,64 

12.0 -96 62,75 62,55 


OHX0° 155 100,00 100,00 


* Aethylpropylphyeitäther (V, 179). 
Carıus. Ann. Pharm. 134, 89. 

a. Triäthyläther. — C°H4,3(0°C?H5),0°H. 1. Man tropft weingeistiges 
Propylphyeit-Bichlorbromhydrin in erkältetes Natriumalkoholat, welches auf 
1 At. anzuwendendes Bichlorbromhydrin 4 At. Natrium hält, lässt über Nacht 
stehen, säuert mit Salzsäure an, destillirt den Weingeist ab und schüttelt mit 
Aether. Der beim Verdunsten des Aethers bleibende Rückstand, welcher viel 
Wasser und Weingeist hält, wird der gebrochenen Destillation unterworfen. 
— 2. Man erhitzt obiges Bichlorbromhydrin mit absolutem Weingeist auf 150°, 
verjagt den unter 100° siedenden Antheil des Products, mischt Weingeist, 
dann noch !/ des nach 1 nöthigen Natriumalkoholats hinzu, um die letzten 
Antheile des Bichlorbromhydrins zu zersetzen, und verfährt übrigens nach 1. 

Schwach riechende farblose Flüssigkeit, schwerer als Wasser. Corr. 
Siedpunkt 193 bis 194° bei 0,758 M. Druck. — Löst Natrium unter Wasser- 
stoffentwicklung. Löst sich reichlich in reinem und kochsalzhaltigem Wasser, 
reichlich in Kalilauge, welche Lösung sich beim Erwärmen bräunt. Nimmt 
Chlorcaleium auf. 


CArıtvs. 
18 © 108 56,24 56,18 
oH 2» 10,42 10,56 
80 64 33,34 33,26 


30*H50,C°H505 192 100,00 100,00 | 


b. Tetraäthyläther. — C°H#,4(02C:H5). Der Triäthyläther mit Natrium 
bei 120° zusammengebracht wird zur durchscheinenden, in der Wärme flüs- 
' sigen Masse, aus welcher Iodvinafer Iodnatrium nnd den Tetraäthyläther 
bildet. Dieser, durch Destilliren gereinigt, ist dünnflüssig farblos, von Caramel- 
geruch und zeigt 150 bis 160° Siedpunkt. 


CArıvs. 

20 132 60,01 59,91 
AH 2% 10,91 11.26 

80 64 29,08 28,83 
4C:H>0,0°H:0: 220 100,00 100,00 


* Essigpropylphycitester (V, 179). 
Carıus. Ann. Pharm. 134, 86. 


\ a. Zweifach. — C°H+,2(0204H202),2(0°H). Bildet sich neben essigrei- 
_  eheren Verbindungen beim Erhitzen von Propylphycit mit Eisessig auf 100° 


47” 


740 Stammkern CH"; Sauerstoffkern CSHSO!. ; 


und wird der braunen Lösung nach dem Neutralisiren mit Soda durch Aether 
entzogen. — Wird reiner durch Erhitzen'von Propylphyeit-Bichlorhydrin mit 
essigsaurem Natron und Eisessig auf 100° erhalten. en | 
Sehr zähe Masse von bitterem Geschmack, bei vorsichtigem Erhitzen 
an der Luft verdampfbar. Wird durch Barytwasser in Propylphyeit und essig- 


i saures Salz zerlegt. — Löst sich reichlich in Wasser. Löst Chlorcaleium. 


ÜARIUS. 

ba Era 43,75 43,86 
12 H 12 6,25 6,45 
2,0 96 50,00 49,69 


C°H°0®,20:H503 192 100,00 100,00 


. b. Vierfach. — C°H?,4(0°0*H30?). Der zweifach-saure Ester liefert beim 
Erhitzen mit Eisessig auf 150° eine braune Lösung, aus welcher durch Neu- 


- tralisiren mit kohlensaurem Natron und Schütteln mit Aether eine dünne: 


schwach riechende Flüssigkeit auszuziehen ist, welche gegen 300° siedet und 
durch Baryt in Essigsäure und Propylphyeit zerlegt wird.; Sie ist anscheinend 
obige Verbindung. CArıus. Re RN \ 


c. Zweifach-essigsaurer- Biäthyläther. — C°H+,2(0°C*H®),2(0?C*H°0?). 


.. Wird durch Erhitzen des Triäthyläthers mit 3 Maass Eisessig auf 150° er- 


halten. — Dicke farblose Flüssigkeit von etwa 210° Siedpunkt, durch Kochen 
mit Bärytwasser unter Bildung von essigsaurem Salz und anscheinend von 
. Biäthylpropylphyecitäther zerlegbar. RE Ber: 


CARIUS. 
2C 132 53,22 53,18 ° 
oH 20 8.06 814 
18-0: 296: 22:38, 38.68 


DEE ER nn sr EmETEgE Er BIRSEREERTESGE SSR GENERIERT 
‚CSH+0+,2C0:H50,2C*H30° 248 100,00 100,00 ° 


r Nitracrol, Nitrocholsäure (V, 181) und Cholacrol (V, 182). — STRECKER 
(Handwörterb. 2. Aufl. 2, 2, 1172) hält das Nitracrol auf Grund seines Ver-: 
haltens gegen Kalilauge für ein Gemenge; Cholacrol könnte chlorhaltig sein 


und die Formel CsCIX2H> besitzen, mit welcher es dem Chlorpikrin (Suppl. 


39) einigermassen entsprechen würde. Endlich ist ReprensAacher’s nitrochol- 
saures Kali wahrscheinlich für Trinitroform (Suppl. 38) zu halten. Aehnliche 
Körper sind aus Hyoglycocholsäure (VII, 2083) und aus Oenanthol (VI, 354) 
zu erhalten. 
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